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RESUMEN
Se estudia la clnêtlca de Incorporaclôn de carbono en el 
acero, a partir de atmôsferas endotêrmicas propano-alre, cuando 
las proporclones de carbono alcanzadas en la austenita en equlli 
brio son inferiores al limite de solubilidad. Los ensayos han si 
do realizados a 925 y 975^C, en planta piloto provista de ordena 
dor, utllizando iSminas de acero no calmado con silicio y probe- 
tas cilindricas de aceros de cementaciôn C 10 k, 12CrMo4 y 15N1 
Crll. Las variables controladas son: proporclones de monôxido de 
carbono, anhidrido carbônico, hidrôgeno, vapor de agua y metano 
de la atmôsfera, contenido de carbono en el acero alcanzado en 
equilibrio con la atmôsfera (potenclal de carbono), temperatura, 
tiempo de tratamlento y composiclôn del acero.
La valoraciôn de los resultados de cementaciôn de las lâmi- 
nas, mediante la resoluciôn del modelo matemâtlco en ordenador, 
permite tener en cuenta la variaclôn del coeficlente de difusiôn 
del carbono en funciôn de su concentraciôn en la austenita, el 
efecto de la via de difusiôn en las probetas (espesor) asi como 
la relaciôn entre concentraciones y actividades de carbono, inde 
pendientemente de su proporciôn en el acero. De los ensayos con 
probetas cilindricas se obtienen perfiles de cementaciôn que con 
firman las conclusiones deducidas y ponen de roanifiesto el efec­
to de los aleantes en la incorporaciôn del carbono.
Del trabajo se desprende que la incorporaciôn de carbono en 
el acero tlene lugar de modo diferente en funciôn de las caracte 
ristlcas de la atmôsfera. Cuando no se procédé a la adiciôn de 
hidrocarburo de enriquecimlento, potencial de carbono ^ 0,70%C, 
la ecuaciôn cinêtica que define la incorporaciôn de carbono es 
de primer orden exprèsada en têrminos de actividades. El estado 
de equilibrio alcanzado confirma que la cementaciôn tiene lugar 
con la contribuciôn preferente de la reacciôn “jcoj +
[cIfc-V + 1^ 20/ . Sin embargo, en las atmôsferas enriquecidas
con propano, de potencial de carbono superior, se produce una 
inhibiciôn parcial de esta reacciôn, asociada a la participaciôn
Ill
de la cementaciôn directe a partir del monôxido de carbono, con 
una contribuciôn efectlva del metano presents a la incorpora- 
clôn. En estas condiciones, se propone una ecuaciôn cinêtica 
expresada en términos de actividades de carbono y otra simpli- 
ficada, en términos de concentraciones, vSlida para la estima- 
ciôn de las curvas de cementaciôn.
Se indican como varian las constantes çinêticas y los coe- 
ficlentes cinêtlcos globales de las distintas ecuaciones, en 
funciôn de las variables del proceso, con el fin de contrôler 
mediante ordenador la formaclôn de las capas cernentadas.
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Por cementaciôn se entiende el tratamlento termoqulmlco que 
tlene por objeto Incorporer carbono a la superficie de las ple- 
zas de acero y su difusiôn hacla el interior(1). El tratamlento 
se efectûa sobre acero en estado austenltlco y es seguldo, nor- 
malmente, de temple martens!tlco y revenldo a baja temperatura. 
La reslstencla al desgaste ofreclda por la capa cernentada, junto 
a la mejora obtenIda en cuanto a comportamlento a fatlga, hacen 
que sea de apllcaclôn universal para la fabricaclôn de numérosas 
piezas, como engranajes, ejes, bulones, etc, destlnadas a la 
construcciôn de roSqulnas, motores y véhicules.
Aunque la cementaciôn es conocida desde hace mucho tiempo, 
el tratamlento ha experimentado un désarroilo extraordinario en 
los ûltimos cuarenta anos, paralelo al de la industrie de automo 
ciôn en esas mlsroas dôcadas(2). En nuestro pals, en el ano 1974, 
se fabricaron 90.000 toneladas de acero destinadas a cementaciôn 
(3). En palses industrlalizados se sometleron a tratamlento ter- 
raoqulmico de difusiôn del orden de 4,7kllograraos por habitante, 
durante el ano 1975, la mayor parte de las cuales fucron desti- 
nadas a cementaciôn(4).
Pa a que sea favorable el comportamlento de las piezas de 
acero cementadas, es necesario que el contenido de carbono en la 
superficie esté coroprendido entre limites prefljados y, ademâs, 
que el perfll de concentraciones esté adecuadamente desarrollado 
hasta determinada profundidad. La llmitaciôn en el contenido de 
carbono en la capa cementada estâ encaminada a lograr un endure- 
clmiento mâximo, compatible con la presencia de austenita rctenl^  
da despues del temple(5). Una proporciôn demasiado elevada de 
carbono en la capa da lugar a la aparlciôii de carburos, localiza 
dos con preferencia en los bordes de grano, que la fragllizan y 
dlsminuyen su tcmplabllidad(6)(7)(0). Las profundidades de cemen 
taclôn requeridas son muy varladas y supeditadas a la utlliza- 
ciôn final del producto. Estas profundidades oscilan entre dôcl-
mas y unos 5 mm.
Una fracciôn pequena de las piezas de acero destinadas a ce 
mentaciôn se trata en sales fundidas o en medio sôlldo. La mayo- 
rfa Se ceraentan en gas a temperatures que normalmente son infe­
riores a 950*C. Esta liraitaciôn estâ basada en evitar el creci- 
miento del grano austenftico en el acero. El procedimiento de ce 
mentaciôn gaseosa mâs utilizado es el de gas portador preparado 
en generador endotérmico(9). Aunque, al comienzo de la utiliza- 
ciôn de las atmôsferas endotërmlcas, se aceptaba que era la difu 
siôq del carbono la que controlaba la formaciôn del perfil de ce 
mentaciôn, posteriormente se puso de manifiesto que tambien tie­
ne Influencia la cinêtica de las reacciones qulmicas que transcu 
rreii en la interfase gas-raetal.
La difusiôn del carbono en la austenita ha sido estudiada 
ampllamente y se acepta que obedece a ecuaciones deflnidas(10). 
En la interacciôn de la atmôsfera cernentante y el acero hay que 
diferenciar entre condiciones de equilibrio y cinêtica de incor- 
porjaciôn. Durante la cementaciôn en atmôsfera endotêrmica son 
multiples las reacciones qulmicas que se presentan simultanéamen 
te. Algunas de estas reacciones dan lugar a incorporaciôn del 
cajbono y otras contribuyen a élla solaraente de forma indirects. 
La; proporclones de los const!tuyentes en la mezcla gaseosa, pa­
ra las condiciones normales de tratamlento, pueden ser distintas 
de las correspondientes al equilibrio qulmico. Los datos termodi^  
nâmicos proporcionan informaciôn para la estimaciôn de las pro- 
poreloues que cabrla esperar de los dlstlntos const!tuyentes, en 
el caso de que se dejase evolucionar la atmôsfera hasta alcanzar 
el, equlllbrlotll) . Esta informaciôn es limitada a efectos del 
prjoceso de cementaciôn(12) . La prâctlca pone de manifiesto que 
los contenldos de carbono adqulridos por el acero, en equilibrio 
con el gas, pueden ser controlados dentro de ciertos limites a 
partir de la informaciôn sobre composiclôn de la atmôsfera(13).
Puesto que es dlflcil tener en cuenta la acclôn separada de 
todas las reacciones qulmicas parclales que tienen lugar durante
1* cémentaglôn cas, se han buscado solu-
clones que reflejan la cinêtica de la Incorporaciôn de carbono 
de una manera global. A este efecto se ha admitido que la cemen- 
taclôn tlene lugar de acuerdo con una eùuaclôn cinêtica de pri­
mer orden(14)(15) Y que es prépondérants la reacciôn parcial de 
Incorporaciôn a partir del monôxido de carbono e hldrôgeno(16).
Algunos resultados de cementaciôn ponen de manifiesto Irre- 
gularldades en las velocldades de Incorporaciôn de carbono, pro­
duct das a lo largo del tratamlento, que son Incompatibles con 
una formulaclôn simple de la cinêtica del proceso(17). Por otra 
parte, se duda de la validez de la ecuaciôn cinêtica de primer 
orden aceptada, para predeclr los perfiles de cementaciôn de 
tlempos cortos y largos de tratamlento(18). Incluse, cuando se 
admlte la ecuaciôn cinêtica de primer orden, hay discrepanclas 
sobre el efecto que tienen la temperatura, la composiclôn de la 
atmôsfera y del acero, en lo que se Interpréta como un coeficien 
te o una constante clnêtlca(14)(16)(19)(20)(21)(22)(23)(24). Pa­
ra acomodar con la realidad los perfiles de cementaciôn estlma- 
dos por câlculo, se ha llegado a sustltulr el coeficlente clnêtjl 
co por un "coeficlente de transferencia" de carbono que es fun­
ciôn del tiempo de trateimlento (25) .
Cuando se dlspbne de una formulaclôn representatlva de la 
cinêtica de incorporaciôn, junto con las ecuaciones de difusiôn 
del carbono en el acero, se puede desarrollar un modelo maternât^ 
co para el proceso de cementaciôn. Una vez establecldo este mode 
lo matemâtlco, es poslble utllizarlo para predeclr el perfll 
de cementaciôn obtenldo en un determinado tratamlento(26)(27) 
(28), para programar y optlmlzar clclos de cementaciôn(29) e, In 
cluso, para automatlzar el funclonamlento de las Instalaciones 
(30). La optlmlzaciôn de los clclos de tratamlento tlene trans- 
cendencia en la preparaclôn de capas de cementaciôn, puesto que 
es preclso coir^aglnar la profundldad alcanzada con el contenido 
mâxlmo le carbono en la capa y, desde un punto de vlsta operaclo 
nal, son mêltlples las poslbllldades para consegulrlo(31).
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Frecuentemente se ha aceptado que el proceso global de In­
corporaciôn de carbono, a partir de atmôsfera endotêrmica propa- 
no-aire, responde a una ecuaciôn cinêtica de primer orden. Sin 
embargo, existen opiniones cont radlctori as sobre la Influencia 
de las distintas variables que intervienen en el proceso e, in- 
cluso, se plantean dudas sobre la validez de dicha ecuaciôn. La 
situadôn puede ser un reflejo de las dlferencias entre las con­
diciones expérimentales utlllzadas por los diversos investigado- 
res, asociado a las dlflcultades que lmp1Ica el estudio clnêtlco 
de reacciones hetereogêneas. En relaciôn con esta cuestlôn hay 
que destacar que, slstemâtlcamente, se ha despreclado el efecto 
de la difusiôn del carisono en las probetas, para slmpllflcar la 
valoraciôn de los resultados expérimentales.
Con el presents trabajo se pretende discemir la validez de 
la ecuaciôn cinêtica de primer orden, aceptada para el proceso 
global de cementaciôn en atmôsfera endotêrmica de propano-aire, 
siempre que las proporclones mâxlroas de carbono que se alcanzan 
en la austenita, en equilibrio con la atmôsfera, sean inferiores 
a su limite de solubilidad a la temperatura de tratamlento.
En el caso de que dlcha ecuaciôn cinêtica no justlflque los 
resultados expérimentales obtenidos, se tratarâ de determiner la 
ecuaciôn que permits establecer un modelo matemâtlco representa- 
tivo del proceso.
Con la finalidad Indlcada se recurre a efectuar ensayos de 
cementaciôn de lâminas de acero de dlstinto espesor, procediendo 
a la valoraciôn de los resultados mediante la resoluciôn en orde 
nador del modelo matemâtlco establecldo. De esta forma se tiene 
en cuenta tanto el espesor de las probetas, es decir la via de 
difusiôn, como la varlaciôn del coeficlente de difusiôn del car­
bono en austenita por efecto de la concentraciôn del mismo.
La utilizaciôn de lâminas de espesores diferentes posibili- 
ta discemir si la valoraciôn de los resultados estâ afectada o
no por la difusiôn del carbono en las probetas. La ecuaciôn re- 
presentativa de la incorporaciôn se aceptarâ cuando pueda justi- 
flcar simultaneamente los resultados obtenidos sobre probetas de 
diferente espesor. El empleo del ordenador permite comprobar tarn 
bien si las conclusiones deducidas son vâlidas en la cementaciôn 
de piezas de acero de espesor superior al afectado por el trata­
mlento .
Igualmente, se pretende estudiar la Influencia que tienen [
la temperatura, las caracterlstlcas de la atmôsfera y la corapo- j
slciôn del acero en la cinêtica de incorporaciôn del carbono. |
Dado que las proporclones de los distintos constituyentes I
présentes en la atmôsfera de cementaciôn no corresponden, en ge­
neral, a las que se tendrlan en estado de equilibrio qulmico, se 
considerarS como repercuten las condiciones de incorporaciôn de 
carbono en el equilibrio alcanzado entre la atmôsfera y el ace- 
ro. Con êllo se pretende disponer de una base para controlar el 
proceso de cementaciôn, tanto en cuanto se refiere al equilibrio 
conseguido como a la formaciôn de los perfiles de cementaciôn.
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3.1 Cementaciôn.
Para conseguir la incorporaciôn del carbono a la superficie 
del acero es preciso someterle a la acciôn de un agente adecua- 
do, el medio cementante, a temperatura conveniente para que se 
produzca el trSnsito del carbono y su difusiôn hacia el interior. 
Conseguida la incorporaciôn, el temple y revenido acomodan las 
caracterlstlcas môcanlcas del conjunto en la forma mâs Convenlen 
te. ‘
Los aceros destinados a cementaciôn contlenen normalmente 
una proporciôn baja de carbono, inferior a 0,25%(32). La presen­
cia de elementos de aleacciôn en êllos modifies la tençîlablli- 
dad. Se define, como profundldad total de la capa cementada, la 
dj-stancia des de la superficie de la pieza al punto en el que el 
contenido de carbono es 0,04% mâs elevado que el correspondlente 
al del n(3cleo(9). Como profundldad efectiva se interpréta, con- 
vencionalmente, la distancia desde la superficie al punto en el 
que la cifra de dureza es de 550 HV(33) y, en ocasiones, la co- 
rrespondiente al punto cuyo contenido de carbono alcanza él 0,40 
6 0,45%. En la fabricaciôn de ruedas dentadas y engranajes de 
grandes dimensiones se llegan a precisar profundidades de capa 
de hasta 5mm(34). En engranajes para cajas de cambio y transmi- 
siones de véhicules la profundldad efectiva oscila, generalnente, 
entre 0,5 y 1,5 mm.
La temperatura inferior de tratamlento estâ condiclonada a 
lograr la austenizaciôn total del acero a cementar. La temperatu 
ra de tratamlento define el contenido mâximo de carbono soluble 
en la austenita y que puede haber en la capa cementada sin que 
se créé cementita. A partir de la posiciôn de la llnea que defi­
ne la saturaciôn de carbono en austenita, en el diagrams Fe-C 
(35), MONTEVECHI(36) ha establecldo la ecuaciôn slguiente:
%Csat = 1,66667 10”10t3 + 6,1345 10-7T^ +
7,21098 10"4t - 0,705974
La influencia de los aleantes, sobre este limite de solubilidad, 
se obtiens teniendo en cuenta el efecto adltivo de cada uno de 
êllos y que ha sido puesto de manifiesto por GUNNARSON(37). La 
temperatura eutectoide(38) e, igualmente, la posiciôn del punto 
critico A3(39) se afectan por la presencia de aleantes en los 
aceros.
Existe llmitaciôn en la proporciôn de carbono que debe te­
ner la capa cementada, si se quiere lograr un endurecimiento ele
vado en temple(31). Esta restricciôn es debida a la austenita 
que queda retenida, junto a la martenslta, cuando el enfriamien- 
to se interrumpe a la temperatura ambiante y que es funciôn de 
la proporciôn de carbono(5)(40)(41). Diverses autores han consi- 
derado cuantitativamente el efecto de los aleantes en las posi- 
ciones de los puntos de principio y final de transformaciôn a 
martensita(38)(39)(40). Todos los aleantes utilizados en los ace 
ros de cementaciôn disminuyen las tenperaturas de transformaciôn 
martensitica.
El temple puede llevarse a cabo desde la propia temperatura 
a que se efectua la Incorporaciôn o bien desde otra inferior pa­
ra evitar distorsiones en las piezas. Para que la capa cementada
no présente cementita, es necesario que la proporciôn mâxima de
carbono no rebase el limite de solubilidad en austenita a la tem 
peratura de tenç)le. A su vez la temperatura minima de ten^le es­
tâ supeditada a las proporclones de carbono y aleantes en el ace 
ro base.
La cementaciôn del acero, como tal proceso de Incorporaciôn, 
comprends dos fases simultâneas. La primera es la transferencia 
de lois âtomos de carbono desde el medio cementante a la superfi­
cie del acero. Esta transferencia es el resultado de reacciones 
qulmicas producidas en la interacciôn entre el medio cementante 
y la superficie(9). Incorporado el carbono tiene lugar su difu­
siôn hacia el interior(10)(42)(43). En funciôn de la velocidad 
de transferencia de los âtomos de carbono y de su capacidad de 
difusiôn variarâ la proporciôn de carbono en la capa cenfêntada 
a lo largo del tiempo.
Cuando se eleva la temperatura de cementaciôn se favorece 
la difusiôn del carbono y auroenta la proporciôn que es soluble 
en austenita. Esto permite obtener capas de cementaciôn mâs pro- 
fundas para un mismo tiempo de tratamlento. Por otra parte, es 
necesario llmitar el contenido de carbono en la capa para conse­
guir una estructura adecuada en temple. En consecuencia, se pré­
senta' una situaciôn de compromise para obtener capas de cementa­
ciôn profundas, con contenldos de carbono restringidos, en el 
menor tiempo posible.
3.2 Cementaciôn en atmôsferas endotërmlcas.
Aunque la cementaciôn en medio sôlldo o llquido tiene cam­
pes de aplicaciôn definidos, es la cementaciôn eh gas la que al­
canza mayor profusiôn. Dentro de los procedimientos de cementa­
ciôn gaseosa (44)(45)(46)(47) (48)(49) (50)(51)(52)(53), el que 
mâs unlversalidad ha alcanzado es el de preparaclôn previa, en 
generador endotôrmlco, de un gas portador résultante de la com- 
bustiôu parcial de gas natural o de propano con aire. El gas en- 
dotërmLco obtenldo se adiciona con hidrocarburo, en la câmara de 
cementaciôn, para modificar su comportamiento. El procedimiento 
fue utilizado inicialmente en EE.UU., hacia 1940, empleando gas 
natural(54) y se propagÔ rapidamente a Europa(55)(56).
A partir de las constantes de equilibrio de las distintas 
reacciones que intervienen, se ha calculado(57)(58) la composi- 
ciôn dal gas obtenldo en generador, para diferentes relaciones 
de airî-propano. La atmôsfera generada es de composiclôn aproxi- 
mada: 23%CO, lltHg, 45%N2, < ItCH^, 0,1%C02 y 0,3%H2O. La funciôn 
del geierador es surainistrar un gas de composiclôn constante, en 
canti<ted suficiente para el homo empleado y la superficie de 
acero a cementar. La amplia utilizaciôn del procedimiento de gas 
portador estâ basada en que puede aplicarse a cualquier tipo de 
horno { ofrece posibilidades para controlar y regular las carac- 
teristicas de la atmôsfera durante el ciclo de cementaciôn.
Eître los constltuyentes de la atmôsfera endotêrmica, el mo 
nôxido de carbono y el metano son capaces de suministrar carbono 
al acero, el hidrôgeno, vapor de agua y anhidrido carbônico son 
descar^ .rantes y el nltrôgeno actüa como diluyente. El nûmero de 
reacciones qulmicas que pueden tener lugar es muy elevado. Mu- 
chas d: estas reacciones no han sido consideradas en tanto que 
no afeotan en forma direct a a la incorporaciôn de carbono.
Us reacciones qulmicas consideradas fundamentaies para la 
cementiciôn son las très siguientes(15):
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C^H4j ^  Mre-y + 2-^ H2\ \i\
2\co] Cc3re-y +
+ K^ 2\ 5 ^  IÇlFe-y + \^2^\
Hasta hace unos dlez anos se aceptaba que las reacciones 1^^  
y .{2^ eran las que intervenlan preferentemente en la cementaciôn 
(59). Para justificar que la atmôsfera se pudlera controlar a 
partir del punto de rocio de la atmôsfera, en cuanto concieme 
al contenido de carbono alcanzado por el acero, se aceptaba tam­
bien como transcendente la reacciôn del gas de agua(60):
{co} 1- {H20} {C02Ï + {4}
Sin embargo, esta reacciôn no tiene que considerase necesaria pa 
ra justificar el hecho Indicado, puesto que es suficiente acep- 
tar la Importancia de la reacciôn .
La adiciôn del hidrocarburo de enriquecimlento, para modifi 
car el comportamiento a cementaciôn de la atmôsfera endotêrmica, 
permite disminuir las proporclones de anhidrido carbônico y va­
por de agua en la misma. Se considéra que, al adicionar metano, 
tienen lugar las siguientes reacciones(61)(62):
{cH,} + ^  2{C0f + 2^H2Î 6^f
Las reacciones {4}, {s} y 6^^  no son independientes puesto que 
se obtienen combinando dos de las consideradas como fundamenta- 
les,
Cuando se introduce propano directamente en la câmara del 
homo, a la temperatura de tratamlento, tiene lugar su descompo- 
siciôn têrmica. A temperaturas muy elevadas, superiores a las 
normales de cementaciôn, entre 1300 y 1400*0, la descomposiclôn 
transcurre de acuerdo con la slguiente reacciôn(63):
3 [cl + 4
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Aunque a las tenperaturas de cementaciôn puede tener lugar 
la reacciôn sigulente:
2 ÎCH4[ + [c] f8)
no hà sido aceptada su contribuciôn a la Incorporaciôn directe 
de carbono. La descomposiclôn têrmica del propano se realize de 
acuerdo con las dos reacciones siguientes(2)(64):
^CjHgJ (CaHg} + {9}
fCaHg)- \io}
En la bibliografla no se Indican los niveles de propileno presen 
tes en atmôsferas endotërmlcas con propano. Sin embargo, se han 
encontrado proporclones de etileno que son del orden de 0,002 a 
0,045%. U ) .
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3.3 Equilibrio entre la atmôsfera endotêrmica y el acero.
Si la cementaciôn tlene lugar a partir de algunas mezclas 
de gases, las condiciones de equilibrio, entre el acero y la at­
môsfera, estân perfectamente deflnidas a partir de funciones ter 
modlnâmlcas(65)(66)(67)(68)(69)(70). Asl, cuando la cementaciôn
se realiza con metano e hidrôgeno, reacciôn (l%, la constante de
2
equilibrio Ki=PH2 ®ci/PCH4» varia en funciôn de la tenqperatura 
de acuerdo con (71)(72)(73)(74)j
log Kl = 5,767 - 4768/T
vâllda entre 1000 y 1600*K.
Analogamente, en el caso de cementaciôn a partir de mezclas 
de monôxido de carbono y anhidrido carbônico, reacciôn {2^, la 
constante de equilibrio K2~PC02^c2/PC0 » varia en funciôn de la 
temperatura de acuerdo con (67)(74):
log Kg = -9,022 + 8750/T [3]
vâlida entre 1000 y 1600*K y coïncidente con otros resultados 
expérimentales (71)(75)(76).
Tomando como base las prèsiones parclales de los componen- 
tes en estas mezclas sencillas de gases, junto a los yalores par 
ticulares de las constantes de equilibrio de las reacciones {1^
6 2^}, estan deflnidas las actividades de carbono disuelto en la 
austenita en equilibrio con êllas. De esta forma, ELLIS y cols. 
(77) han definido la relaciôn entre activldad y concentraciôn de 
cai±>ono en austenita no aleada:
log ac = log (Nc/d - SN^)) + 2084/T - 0,6387 [4]
donde a^ représenta la activldad del carbono disuelto en la aus­
tenita, Ng la fracciôn atômica del mismo y T la temperatura en 
K. La validez de esta fôrmula corresponde al intervalo de 1073 a 
1273*K. Si en lugar de fracciones atômicas de carbono se utili- 
zan concentraciones unitarias, c en gC/gAleaclôn, la fôrmula an-
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terior se transforma en:
[
log = log(c/(l-19,6c)) + 2084/T + 0,0288 [s] [
Teniendo en cuenta él efecto de los distintos elementos de alea- ;
cl6n , COLLIN(18) expresa la relaciôn anterior en la forma siguien |
te;
■ ac = q 1,07 exp (4798,6/T) c/(l - 19,6c) [6]
donde el término q puede estiraarse, de acuerdo con NEUMAN y PEAR 
SON(67), por:
q = 1 + (0,15 + 0,033%Si)%Si - 0,0365%Mn [?]
- (0,13 - 0,0055%Cr)%Cr + (0,03 + 0,00365%Ni)%Ni
- (0,025 + 0,01%Mo)%Mo - (0;03 + 0,002%A1)%A1
- (0,016 + 0,0014%Cu)%Cu - (0,22 - 0,01%V)%V
Si la cementaciôn tlene lugar en atmôsferas constituidas 
por monôxido de carbono e hidrôgeno, se deduce a partir de los 
datos termodlnâmicos publicados por JANAF(68), que la variaciôn 
de energfa libre para la reacciôn 3^}, en funciôn de la tempera­
tura, es la slguiente:
AG3 = -32384 + 34,2 T [s]
en cal/mol, vSlida entre 1073 y 1673s K. La constante de equili­
brio K3=pn2oac3/^PCOPH2  ^ varia con la temperatura de acuerdo 
con :
log K3 = -7,475 + 7078/T [9]
Sin embargo, esta constante K3 no permite définir por si so 
la el estado de equilibrio puesto que se presentan circunstan- 
cias diferentes de las consideradas anteriormente{7fl) ,Por reacciôn 
entre el monôxido de carbono y cl hidrôgeno, la atmôsfera contle 
ne tambien metano y vapor de agua. En rigor, en la cementaciôn 
intervienen simultaneamente las reacciones 1^^  , {2} y 3^} . Hay 
que considerar, por tanto, cada uno de los equilibrios parclales 
correspondientes a las très reacciones. El equilibrio estable 
(11) es el que se obtiens cuando se deja evolucionar la atmôsfe-
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ra hasta alcanzar el equilibrio qulmico completo. Que se alcance 
o no este equilibrio estable depends de las condiciones de expe- 
rlmentaciôn. Si entre la atmôsfera y el acero llega a estable- 
cerse el equilibrio qulmico completo, la activldad de carbono en 
la austenita es la misma que la deducida para todas las reaccio­
nes que dan lugar a Incorporaciôn de carbono. A partir de esa ac 
tividad del carbono disuelto en la austenita se define el poten­
cial qulmico (65)(66)(79):
= R T In ac-Fe
que coincidirâ con el deducido a partir de las proporclones de 
los distintos constltuyentes <^ ue Intervienen en las reacciones
w ,  U f y N -
Para cementaciôn en atmôsferas endotërmlcas se han estimado 
diagramas que deflnen las condiciones de equilibrio, entre el 
acero y el gas, en el supuesto de aceptar que se establece el de 
las reacciones parclales {2|f o {3^ (36) (80). Estes diagramas son 
de dudosa aplicaciôn para las condiciones reales. Las proporcio- 
nes de metano se encuentran muy por encima de las correspondien­
tes al equilibrio, como consecuencia de la lenta desconposiclôn 
têrmica de este constituyente(61). Los componentes de la atmôsfe 
ra, entre los que se establece la reacciôn {4}, tampoco se en­
cuentran en equilibrio. La activldad del carbono disuelto en la 
austenita no coïncide necesarlamente con las deducidas a partir 
de las reacciones de cementaciôn 1^^ , {2} y {3}(12). A pesar de 
éllo, puede definirse un potencial qulmico de carbono a partir 
de la activldad del carbono disuelto en el acero y en equilibrio 
con la atmôsfera.
Puesto que el estado de equilibrio, entre la atmôsfera endo 
têrmica y el acero, no queda definido a partir de la proporciôn 
de los distintos constltuyentes, se recurre a determinarlo expe- 
rlmentalmente. El denominado "potencial de carbono" es el conte­
nido de carbono, exprèsado en tanto por ciento, que adquiere el 
hierro puro cuando se alcanza la condiciôn de equilibrio con el 
medio cementante y a la temperatura de cementaciôn(81). Para que
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el "potenclal de carbono" sea una caracterlstica excj-uslva del 
medio ceroentante se hace referenda, en la definlcldn, a su ac- 
tuacldn frente al hlerro puro. Si bien esta denominaddn présen­
ta el Inconveniente de confundirse con el potenclal qulmlco de 
carbono, a que se ha hecho referenda anterlormente, se mantlene 
dlcha denoralnacldn en la blbllografla. Para dlferendar entre am 
bos,-MONTERO(82) ha propuesto denomlnarlo "potenclal técnlco de 
carbono" del medio ceroentante.
Conocldo el "potenclal de carbono" de un medio ceroentante, 
%C, puede estlmarse el contenldo de carbono que adqulrlrla un 
acero con dlstlnta proporcidn de aleantes, , en equlllbrio
con el medio. SI Imponemos coroo condlcldn que sea Igual la co- 
rrespondlente actlvldad de carbono alcanzada, y tenlendo en cuen 
ta la ecuacldn fsj, se deduce la slgulente expresldn:
=  — -----
q + 19,6(1 - q)%C
GUNNARSON(37) ha propuesto para Igual fin, la expresldn:
log(%C/%C^j^) = 0,055%S1 - 0,013%Mn - 0,04%Cr +
0,014%N1 - 0,013%Mo
que conduce a resultados rouy prôxlmos a los deducldos a partir 
de la ecuaclôn [il].
•• l.
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3,4 Control del "potenclal de carbono" de las atmdsferas 
en doté rml cas.
La necesldad de llmltar el contenldo mâxlmo de carbono en 
las capas cementadas, justlflca los numérosos esfuerzos reallza- 
dos para llegar al control y regulacldn del "potenclal de caribo- 
no" en las atmôsferas de cementaclôn. El control del "potenclal 
de carbono" se reallza por procedlmlentos dlrectos o Indirectes 
(13)(83) .
Entre los procedlmlentos directes de control del "potenclal 
de carbono" cabe dlstlngulr dos camlnos poslbles. En el primer 
caso se opera de forma Intermltente, le que no permlte su apllca 
cl6n para regulaclôn automâtlca. A pesar de ëllo, es el roétodo 
mâs adecuado para conocer con precislôn cual es el "potenclal de 
carbono" de cualquler tlpo de atmôsfera. Para su apllcaclôn se 
recurre a probetas delgadas, làmlnas, alambres o vlrutas, que se 
exponen durante tienne sufIclente a la acclÔn de la atmôsfera, 
para alcanzar el estado de equlllbrlo. Logrado ésto, se enfrfa 
la muestra evltando cualquler descarburaclôn para procéder a la 
determlnaclôn del contenldo de carbono adqulrldo por anâllsls o 
pesada(84). Otra poslbllldad, para llegar al control directo del 
"potenclal de carbono", reside en las dlferenclas de reslstencla 
eléctrlca que ofrece un hllo férreo cuando varia su contenldo de 
carbono(46)(85)(86)(87). La sonda de medlda précisa de unas con- 
dlclones de operaclôn que frecuentemente no se satlsfacen en las 
Instalaclones de cementaclôn,
Los procedlmlentos Indlrectos de control del "potenclal de 
carbono" en atmôsferas endotérmlcas estan relaclonados con el 
equlllbrlo qulmlco(88)(89)(90)(91)(92). Dado que en lé atmôsfera 
se nantienen practlcamente constantes las proporclones de monôxi^  
do de carbono^ de hldrôgeno, slempre que no se modlfiquen grem- 
demente las condlclones operatorlas, es poslble procéder a un 
control Indlrecto del "potenclal de carbono" de la atmôsfera, 
sln mâs que determiner la proporclôn de un solo componente, como 
puede ser el vapor de agua(93) o el anhldrldo carbônlco(60)(94).
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Este control es vélldo slempre que se asegure que se alcanza el 
equlllbrlo de acuerdo con la reacclôn -|2|[ o 3^)r. A las teraperatu 
ras usuales de cementaclôn, no es poslble recurrlr al control f
por medlda de la proporclôn de metano, por ser un constltuyente |
que ests normalmente en cuantîa muy superior a la deflnlda por |
el equlllbrlo. ■
El control Indirecte del "potenclal de carbono" en las at- |
môsferas cémentantes endotôrmlcas, a partir de la medlda del pun [
to de rocio de las mezclas gaseosas, ha tenido gran dlfusiôn. La |
determlnaclôn discontinua del punto de roclo puede efectuarse, i
con precislôn, por medlo de câmaras de nlebla en aparatos de ex- |
panslôn adlabâtlca(95). Estos slstemas operan de forma Interml- 
tente y se utllizan preferentemente para el callbrado de equlpos |
que trabajan en continue, coroo es el caso de la célula de cloru- !
ro de lltio(96)(97) o fotoelêctrlca(98). Actualroente, el procedi 
rolento Indirecte y continue de roâs amp11a utlllzaclôn, es el de !
anâllsls por rayes Infrarrojos de la proporclôn de anhldrldo car 
bônlco(91). Estâ basado en la absorciôn especlfica de estas ra- 
dlaclones por las môleculas constltuldas por Stomos de dlferen­
tes elementos(99). Para el control del "potenclal de carbono" en 
atmôsferas que sufren varlaclones notables en la proporclôn de |
dlstlntos constltuyentes bâslcos, se ha preconlzado efectuar la j
determlnaclôn a partir de la relaclôn Pco/Pc02' anallzando ambos |
constltuyentes por procedlmlento de Infrarrojos(100)(101). |
Entre los slstemas mâs reclentes de control Indlrecto de at !
môsferas de cementaclôn, hay que destacar la célula de oxîgeno |
(102)(103). Esté basado en la conslderaclôn de la reacclôn; |
Jcol- -^=î= [c3pe-V +
Las mayores ventajas de esta célula es la rapldez de respuesta ^
(104). En el caso de atmôsferas endotérmlcas, ademâs de la pre- 
slôn parclal de oxîgeno deflnlda por la reacclôn l^l}“» tamblen 
pueden conslderarse las derlvadas de las reacclones slgulentes :
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{HjO( ^  ("t
JOjJ Jl3V
1/2Los valores de las constantes de equlllbrlo /Pco»
*^12“PH2 Po'^ /^PH20» *^ 13“PcoP02^/Pc02 Parian con la temperatara, 
K, de acuerdo con las slgulentes funciones(79)î
log = -4,657 - 5727/T [ill
lo g  K j 2  = 2 ,8  -  1 2 7 3 5 ,5 A  [ l4 ]
lo g  K j 3  = 4 ,3 6 5  -  1 4 4 7 6 ,5 A  [ iS ]
HOFFMAN(105) Indlca que hay dlferenclas entre las preslones par- 
clales de oxîgeno deducldas de las reacclones jll^, ^12[ y 1^3j y 
que la célula de oxîgeno proporclona un resultado Intermedlo.
Todos los slstemas Indirectes utlllzados para el control y 
regulaclén de las atmôsferas endotérmlcas slrven para mantener 
un nlvel prefljado del constltuyente tomado como base. Sln embar 
go, es cuestlonable que este nlvel del constltuyente deflna con 
preclslôn el "potenclal de carbono" de la atmôsfera, en tanto 
no pueda asegurarse que se establece el equlllbrlo quîmlco para 
la reacclôn conslderada.
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3.5 Incorporaclôn del carbono en el acero a partir de atmôsferas 
endotérmlcas.
El contenldo de carbono, en la superficie del acero, asclen 
de paulatlnamente al reallzarse la cementaclôn en la atmôsfera 
endotérmlca(9)(104). Ello Indica que la clnêtlca de Incorpora- 
clôn del carbono contrlbuye a la formaclôn del perfll. Puesto 
que se produce trSnslto de carbono desde la atmôsfera al acero, 
se dlntlnguen zonas dlferentes condlclonadas a la presencla de 
las fases gaseosa y sôllda(106). En la zona del gas separada de 
la superficie del acero, la atmôsfera es homogénea dèsde el pun­
to de vlsta de composiclôn. La zona del gas prôxlma a la super­
ficie del acero constltuye una capa de dlfusiôn, capa de trânsl- 
to, en la que exlsten condlclones ffslcas dlferentes a las Impe- 
rantes en la reglôn anterior. En el acero, se présenta tamblen 
una zona superficial en la que los defectos de ordenaclôn y dls- 
tanclas retlculares no corresponden a los existantes en la parte 
Interna del sôlldo. La verdadera superficie, que sépara el acero 
del gas, esté cconstltulda por una especle de doble capa que con 
tlene slmultaneamente métal y gases adsorbldos. En esta doble ca 
pa tlenen lugar las reacclones qulmlcas de Incorporaclôn.
Aparté de las reacclones qulmlcas que tlenen lugar en la fa 
se gaseosa, durante la Incorporaclôn de carbono a la superficie 
del acero se presentan las dos etapas slgulentes;
- dlfusiôn de los constltuyentes de la atmôsfera hasta la 
superficie del acero, tamblen de los que resultan en sen- 
tldo opuesto, a través de la capa de trânslto.
- reacclones qulmlcas en la superficie del acero.
De la varlaclôn observada en las veloddades de Incorporaclôn 
del carbono en funclôn de variables que Intervienen en el proce- 
30, se deduce cual de las dos etapas anterlores contrôla la ce­
mentaclôn .
La transferencla de un constltuyente gaseoso, a través de 
la capa de trânslto, es proporclonal a la dlferencla entre las 
preslones parclales del mlsmo en los limites de la capa. Por
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otra parte, el espesor de ésta dlsmlnuye con el aumento de la ve 
looldad relative del gas respecte del sôlldo(107). Cualquler pro 
ceso controlado por dlfusiôn, a través de la capa de trânslto, 
sufre varlaclôn en la transferencla de materia al modlflcar la 
agltaclôn del fluide reacclonantc. Esta forma de varlaclôn no es 
observada en el caso de cementaclôn a partir de atmôsferas endo­
térmlcas , como ponen de manlfleste los ensayos reallzados por 
COLLIN(18) y RIMMER y cols.(20). SI las reacclones qulmlcas su- 
perflclales controlan el procèso, es caracterlstlco el efecto de 
la temperatura ya que la constante clnêtlca ha de ser una fun­
clôn exponenclal del tlpo de Arrhénlus(108). Frecuentemente se 
utllizan coeflclentes clnétlcos en lugar de constantes en las 
ecuaclones clnétlcas. Estes coeflclentes clnétlcos engloban a la 
propla constante clnêtlca y térmlnos relatives a composiclôn de 
los constltuyentes gaseosos. Por éllo, pueden presentarse varla­
clones aparentemente anômalas al conslderar el efecto de la têm- 
peratura sobre los coeflclentes clnétlcos.
WüNNING(14) ha reallzado el primer Intente por exprèsar 
cuantltatlvamente la Incorporaclôn de carbono en el acero a par­
tir de atmôsferas endotérmlcas. Indica que el flujo de carbono 
o velocidad de cementaclôn, Jg en g/cm^s, es proporclonal a la 
dlferencla entre el contenldo de carbono que adqulere el acero 
en equlllbrlo con la atmôsfera, Cg en g/cm^, y el présente en la 
superficie del mlsmo, Cg en g/cm^. Plantea la ecuaclôn de Incor­
poraclôn en la forma:
Jg = (î (Cg - Cg) [16]
El térmlno ^  , denomlnado "coeflclente de transferencla", tlene 
dlmenslones de cm/s. Aôn cuando manlflesta que la ecuaclôn ante­
rior es consecuencla de una reacclôn de primer orden, as1mlla 
la Incorporaclôn de carbono a un proceso de transferencla de ma­
teria. La ecuaclôn refleja el comportamlento global de la atmôs­
fera, sln hacer dlstlnclôn entre las reacclones qulmlcas que dan 
lugar a cementaclôn. Hay que destacar que el coeflclente ^  no 
se afecta por la temperature de trabajo, ni tampoco por la velo-
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cidad de circulaciôn de los gases en el horno. Para acero no i
aleado y tenperaturas de 800 a 1000*C, cuando la atmôsfera endo- |
térmlca es de propamo o gas natural, de potenclal de carbono de j
1,10%, ^  es Igual a 1,2 10~^cm/s, con una oscllaclôn de +20%
(109), Valores superlores de este coeflclente, del orden de 2,1 i
a 2,7 10"^cm/s, han sldo deducidos por MEYER y cols.(19), utlll- '
zando una sonda de acero no aleado. Las dlferenclas observadas 
en la transferencla de carbono, a temperaturas entre 900 y 960*C, |
las atrlbuyen exclusIvamente a varlaclones en el coeflclente de ;
dlfusiôn a través de la pared de la sonda.
Con posterlorldad, WÜNMING y cols.(20)(84) cons1deran que ^  
es un coeflclente clnétlco. Se Insiste en qqe no depende de la 
temperature entre 823 y 968®C, y que tlene un valor de 1,3 a 2,7 
10~^cm/s. Indlcan tamblen que estos valores son relatlvamente 
Inferlores a los obtenldos para atmôsferas de composiclôn anâlo- 
ga, preparadas a partir de gases puros y sln adlclôn de hidro- 
carburo de enrlqueclmiento, en cuyo caso obtlenen valores del or 
den de 7,5 10 ^cm/s.
Para définir la velocidad de cementaclôn en atmôsfera endo- 
térmica, COLLIN y cols.(15)(18)(26) han forraulado la sigulente 
ecuaclôn:
Jg = /*k^(aci-ag) + ^k2(ac2-ag)/as + ^k3(ac3“ag) [1t]
que considéra separadamente la contrlbuclôn particular de las ‘
reacclones parclales de cementaclôn [l[, 2^[ y ^3[. En élla, kj^ , 
kg y k3, cm/s, representan los coeflclentes clnétlcos de las 
très reacclones menclonadas, a^ j^ , a^g Y a^g son las actlvldades 
de carbono en equlllbrlo correspondlentes a cada una de éllas, \-
ag la actlvldad de carbono en la superficie del acero y P la
3 ' (
densldad de éste, g/cm . Aunque admlten que exlsten otras reac-
clDnes capaces de sumlnlstrar carbono, Indlcan que las très men- #*
cl on adas parecen ser suflclentes para descrlblr el proceso glo-
bal de cementaclôn. Tenlendo en cuenta las dlferenclas entre los ; l
-9 'valores de los coeflclentes clnétlcos, kj^ =l,47 10 , kg=0,54
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10 ® y kj** 237 10 c^iti/s, a 925*C, despreclan el efecto de la In­
corporaclôn de carbono debldo a las reacclones |l\ y \2\, y 
plantean la ecuaclôn anterior en la forma slgulente:
Jg = ^ ^3 (ac3 - ag) [isl
El coeflclente clnétlco k3 varia, en funclôn de la composiclôn 
de la atmôsfera y de la temperature, *K, de acuerdo con la ecua­
clôn:
4,75 10  ^exp(-27150A)PH20/PH4^  ^ ^
k3  ------------------------------  —  [193
1+5,6 10^ exp(-12900A)Pn2o/PH2^
Para el caso de utilizer concentraclones de carbono, COLLIN 
y cols(16) proponen la slgulente exprèslôn:
Jg = f> kc3 (Cg - Cg) [203
donde kc3 represents el coeflclente clnétlco, en cm/s, y Og y Cg 
son las concentraclones unltarlas de carbono en equlllbrlo con 
la atmôsfera y en la superficie del acero, respect!vamente, adl- 
menslonales, Indlcan que el coeflclente clnétlco k^3 es funclôn 
de la composiclôn de la atmôsfera y de la temperatura, K^, de 
acuerdo con la exprèslôn:
6,31 10  ^exp(-22350A) Ph^o/PhI^ ,
kc3 = -----------------------------------  121]
1+5,6 10® exp(-12900A)PH20/PH2^
véllda para el Intervalo de 850 a 1000®C.
Una formiflaclôn anéloga, a la representada por las ecuaclo­
nes p.6] y [20] , ha sldo aceptada por KACZALA y cols. (21) (23)
(24) aunque cons1deran que, para définir el comportamlento de la 
atmôsfera, es necesarlo tener en cuenta la concentraclôn de etl- 
leno. Ponen de manlfiesto que el potenclal de carbono es propor­
clonal al valor de (PC2H4/PCO2PH20)"» slendo n constante para ca 
da tlpo de acero. Esto équivale a admltlr que las reacclones de
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cementaclôn y 3^^  no son suflclentes para descrlblr el |
proceso global de cementaclôn en la atmôsfera. Indlcan que el |
coeflclente clnétlco varia con la tenç)eratura de acuerdo con una |
ecuaclôn del tlpo de Arrhénlus, en la que la energla de activa- |
clôn osclla entre 17600 y 20900 cal/moî para dlstlntos aceros. i
Aunque los valores del coeflclente clnétlco no estân afectados I
slgnlflcatlvamente por el potenclal de carbono de la atmôsfera, |
ponen de manlflesto que el cromo, manganeso y mollbdeno aceleran |
la Incorporaclôn del carbono, en tanto que el nlquel tlene un i
efecto contrario. A 920*C, para dlstlntos aceros de cementaclôn, [
los valores aslgnados al coeflclente clnétlco oscllan entre 2,8 
y 3,6 10 ®cm/s, ' i
En otro estudlo de cementaclôn en atmôsfera endotérmlca pro
pano-alre, SALONEN(22) discrimina los efectos de la tenç>eratura,
potenclal de carbono, aleantes y estado de oxldaclÔn del acero,
sobre el denomlnado "coeflclente de transferencla" de carbono de i
flnldo por la ecuaclôn |l6} . Observa que el coeflclente ^  dlsm^
nuye al aumentar el potenclal de carbono de la atmôsfera, hasta
alcanzar un valor constante cuando son elevados (de 0,7 a 1,0%C). ;
El coeflclente /S varia con la temperatura de acuerdo con una
'  i
ecuaclôn del tlpo de Arrhénlus, en la que la energla de activa- j
clôn es del orden de 24000 cal/mol, Los valores de ^  , deducldos
con lémlnas de 0,1mm de espesor, oscllan entre 2,2 y 4,3 10 ® |
cm/s, para 925-®C y potenclales de carbono entre 0,9 y 1,05%C, |
slendo menores cuando los aceros son aleados o han sldo sometl- *
I
dos a oxldaclÔn prevla. Para justiflcar los perflies de cementa- j
clôn se aslgnan valores a ^  de 0,9 y 0,5 10~®cin/s, para aceros 
15CrN16 y con 3%Cr. |
Aunque en laS atmôsferas endotérmlcas obtenldas a partir de |
propane, se mantlenen relatlvamente constantes las proporclones \
de monôxldo de carbono e hldrôgeno, hay que Indlcar que exlsten 
oplnlones contradictories en cuanto a la Influencla de estos **
constltuyentes en el coeflclente clnétlco. Asl, en el caso de 
atmôsferas constltuldas por CO-CO2-H2-H2O-N2 y aceptando la ecua 
clôn |l6} , NEUMANN y WYSS(61) conslderan que ^ es funclôn del
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producto PcoPH2 Y que alcanza un valor mâximo, 3,0 1 0 ®cm/s, 
cuando la atmôsfera contlene 50%CO y 50%H2 aproximadamente. En 
relaclôn con esta mlsma cuestlôn, MEYER(110) encuentra un mâximo 
de transferencla de carbono cuando la proporclôn de hldrôgeno es 
de 70-80% y el resto de monôxldo de carbono, RIMMER y cols.(20) 
ponen de manlflesto que, el coeflclente clnétlco es funclôn de 
la Inversa del potenclal de carbono de la atmôsfera, de la pre- 
slôn total de reacclonantes (Pco^PH2  ^Y de la relaclôn (Pco + 
PC02)/(PH2^PH20)t slendo raâxlma cuando la relaclôn estâ conpren 
dlda entre 1,5 y 0,7.
De la blbllografla resenada hasta ahora, se deduce que exl£ 
te acuerdo por admltlr que son las reacclones superflclales qule 
nés controlan la Incorporaclôn del carbono a partir de las atraÔ£ 
feras endotérmlcas, Aunque se acepta que la ecuaclôn clnêtlca de 
Incorporaclôn es de primer orden, ésta se ha exprèsado tanto en 
térmlnos de actlvldades como de concentraclones de carbono, sln 
discriminer que ambas no pueden ser vâlldas slmultaneamente para 
las condlclones expérimentales que se presentan en cementaclôn. 
Existe una gran disparldad al conslderar cual es el efecto de la 
temperatura en el coeflclente clnétlco. Tampoco existe acuerdo 
en cuanto al efecto que pueden tener los constltuyentes de la at 
môs fera en el valor de este coeflclente, ni en cuanto a la In- 
fluencla de los aleantes présentes en el acero. Por otra parte, 
los resultados de cementaclôn obtenldos por HOFFMANN y NEUMANN 
(17), en atmôsferas endotérmlcas, muestran partlcularldades que 
no pueden justlflcarse a partir de una ecuaclôn clnêtlca de pri­
mer orden como las Indlcadas. Se duda (18) de que sea una teo- 
rla definitive el suponer que la cementaclôn, en atmôsferas endo 
térmlcas, pueda expllcarse Integzamente como una consecuencla 
de la contrlbuclôn de las très reacclones conslderadaa como fun- 
daméntales, pues se encuentran dlscrepanclas entre los perflies 
de cementaclôn expérimentales y los calculados con coeflclentes 
clnétlcos estlmados a partir de ensayos de duraciones muy dlfe­
rentes .
Para acoraodar los perfiles de cementaclôn estlmados por câl
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culo con los observados experimentaimente, KALINOWSKI(25) ha re- 
currldo a aceptar que la cementaclôn tlene lugar de acuerdo con 
una ecuaclôn como la slgulente:
Jg = P (5 ( t ) (B g  -  Cg) [ 2 2 ]
en la que el coeflclente ^(t) es funclôn del tienne de trata- 
miento y de la temperatura, de acuerdo con la slgulente expre- 
8lôn: (t)= P exp(- oC t®/T), donde P y oC son constantes y
8 varia entre 0,5 y 1.
Las dlscrepanclas entre Investlgadores, en cuanto a ecuaclo 
nés clnétlcas deducldas para définir la Incorporaclôn de carbono 
en atmôsferas endotérmlcas y en los coeflclentes clnétlcos, asl 
como la varlaclôn de éste en funclôn de la temperatura y otras 
variables, pueden estar orlglnadas por las condlclones experlmen 
taies utlllzadas y por el modo de efectuar la valoraclôn de los 
resultados obtenldos. En los ensayos se recurre a la utlllzaclôn 
de probetas en forma de lémlnas, de espesor relatlvamente peque- 
no, con la flnalldad de despreclar el gradients de concent raclo­
nes de carbono creado en las mlsmas. Se Iguala asl el contenldo 
medlo de carbono en la lâmina con el de la superficie. La Incor­
poraclôn es segulda a partir de la varlaclôn del contenldo de 
carbono en funclôn del tlempo, ya sea de una manera continua, 
por procedlmlentos de tlpo gravlmétrlco o resistométrlco, o bien 
en forma discontinua, por anâllsls qulmlco del contenldo de car­
bono de la lâmina al final de cada Intervalo de trataralento. En 
cualquler caso la derlvada, con respecte al tlempo, del Incremen 
to de nias a de carbono que ha adqulrldo la lâmina, da el flujo en 
la superficie de la mlsma, dm/dt=Js. Cuando se acepta la ecua­
clôn clnêtlca [2(fj , Jg= (Cg-Cs), la Integraclôn de la ecua­
clôn dlferenclal résultante permlte obtener la slgulente expre- 
8lôn para el câlculo del coeflclente clnétlco(16)(20)(22):
e Cg - Cl -
kc3 = — ^  In  -------  [23]
2 t Cg - Cf
slendo e el espesor de la lâmina, cm, t el tlempo de exposlclôn.
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s, C£ y Cf el contenldo medlo Inlclal y final de carbono en la 
lâmina.
Esta poslbllldad de câlculo senclllo del coeflclente clnêti^  
co es una de las razones bâslcas para la aceptaclôn de la ecua­
clôn clnêtlca de primer orden expresada en térmlnos de concentra 
clones, ecuaclôn que ha sldo utlllzada con generalldad para def^ 
nlr el comportamlento de las atmôsferas de cementaclôn y deduelr 
el coeflclente clnétlco. Como hemos puesto ya de manlflesto(111), 
los valores del coeflclente clnétlco deducidos a partir de la 
ecuaclôn \23) , aumentan al dlsmlnulr el espesor de lâmina. Para 
evltar el error que se cornete al despreclar el gradients de car­
bono creado en las probetas, se propuso un procedlmlento de câl­
culo basado en la resoluclôn del propio modelo matemâtlco acepta 
do para el proceso de cementaclôn. Partiamos del supuesto de que 
la Incorporaclôn de carbono obedecia a una ecuaclôn como la [20] . 
Los valores del coeflclente clnétlco, deducidos con este nuevo 
procedlmlento, eran Independlentes del espesor de lâmina ensaya- 
da pero superlores a los que resu1taban de extrapolar llnelmen- 
te los obtenldos con la expresiôn [2^ , hasta espesor nulo. Se 
cuestlonaba la validez de la ecuaclôn aceptada puesto que el coe 
ficlente clnétlco dlsmlnuye cuando se conslderan tlempos creclen 
tes de tratamlento.
Utllizando el mlsmo procedlmlento de câlculo cltado, pero 
aceptando la ecuaclôn clnêtlca [isj , Jg= ^ ka(ag-ag) , tamblen pu- 
slmos de manlflesto(112) que los valores de kg dlsmlnuyen con 
el tleiif>o de exposlclôn de las lâmlnas, cuando se valor an los re 
sultados de Incorporaclôn de carbono, a 925*C, en atmôsfera en­
dotérmlca de propano-alre con potenclal de carbono de 1%. Llega- 
bamos a estabïecer una ecuaclôn clnêtlca dlferente que justlflca 
ba mejor los resultados expérimentales. Esta ecuaclôn es de la 
forma:
Js = ^  k ' ( l - b a g )  (a g -a g ) ^ 4 ]
En élla, kg représenta un coeflclente clnétlco global, cm/s, y
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(l-bSg) tlene el sentldo de una llmltaclôn supleraentarla a la In 
corporaclôn del carbono cuando aumenta su actlvldad en la super­
ficie. Los valores de kg y de b son de 0,754 10 ®cm/s y 0,816 
respect!vamente para las condiciones citadas de cementaclôn.
El estudlo blbllogrâfico sobre la clnêtlca de cementaclôn, 
a partir de las reacclones parclales {ij^ , y , puede apor- 
tar alguna aclaraclôn mâs sobre el comportamlento de las atmôs­
feras endotérmlcas. Sobre la Incorporaclôn de carbono en auste- 
nlta a partir de metano e hldrôgeno, de acuerdo con la reacclôn 
{ij, GRABKE(113) Indlca que si la concentraclôn que se alcanza 
en equlllbrlo C g ,  g/cm^, es Inferior al limite de solubllldad, 
la velocidad de cementaclôn es :
Jgl - I'd pjj® (Cg - Cg) [25}
slendo p^g la preslôn parclal de hldrôgeno en la mezcla, Cg la 
concentraclôn de carbono en la superficie, g/cm^, y kg^ = 2,6 
10”  ^exp(-25300/RT) la constante clnêtlca, en cm/satm^^S. con 
posterloridad, el mlsmo autor plantea(114) la ecuaclôn en térml­
nos de actlvldades.
Aunque COLLIN y cols.(115) han llegado a una ecuaclôn serae- 
jante a la (25} , para el caso de que se alcancen en equlllbrlo 
concentraclones de carbono en el acero superlores al limite de 
solubllldad en austenlta, WUNNING y colç.(53) indlcan que la ve­
locidad de cementaclôn es independiente de la concentraclôn de 
carbone présente en el acero. Conslderan que el flujo de carbono 
estâ deflnldo por:
Jsi - k» PcH4/(3,7 pgj® + 1) (56}
ecuaclôn que fué propuesta con anteriorldad por GRABKE(113), pa­
ra définir la velocidad Inlclal de cementaclôn en mezclas de me­
tano e hldrôgeno que llegan a sobresaturar la austenlta.
La preslôn parclal de oxîgeno, en las mezclas de metano e 
hldrôgeno afecta a la Incorporaclôn. Asi,LANGE y SCHENCK(116), 
conslderan que, si dlcha preslôn es Inferior a 10“23 atm, la ce-
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mentaciôn tlene lugar solamente en forma direeta a partir del me 
tano, conforme a la reacciôn jl{r, en tanto que, si la presiôn 
parclal de oxîgeno es superior o igual a 10“19atm, la cernenta- 
ciôn transcurre, predominanteraente, a partir del monôxldo de car 
bono creado.
La ecuaclôn clnêtlca que define la Incorporaclôn de carbono
en austenlta, a partir de mezclas de monôxldo de carbono y anhl­
drldo carbônlco, reacclôn , en el caso de 1, présenta la
formulaclôn slgulente(108):
Js2 = k2 PcO2<PCO2/PC0)‘ ^^ ’ ( ' I [27}
B
que confirma una forma de varlaclôn del flujo anêloga a la obte- 
nlda anterlormente por OOEHLMANN(117). La constante clnêtlca k2, 
g/cm^satm, varia con la temperatura, K, de acuerdo con la sl­
gulente expresiôn(108):
kg = 1,44 103 exp(-44300/RT) [28)
La ecuaclôn [27] pone de manlf les to que el paso elemental ^COf +
0(ad) COg (ad) es qulen contrôla la velocidad de Incorpora- 
ciôn.
La Incorporaclôn de carbono en la austenlta, a partir de nw 
nôxldo de carbono e hldrôgeno, no tlene lugar unicamente a par­
tir de la reacciôn 3^^  slno que, slmultaneamente, intervienen 
tamblen las reacclones y ^2j. Las ecuaclones clnétlcas esta
blecidas son aproxlmaclones en las que se desprecla el efecto de 
las incorporaclones direetas a partir del monôxldo de carbono y 
del metano, formado éste por reacclôn entre los constltuyentes 
de la mezcla. COLLIN y cols.(15)(16)(18)(26) han planteado las 
ecuaclones [is] y [2(^ y, de la forma de varlaclôn del coeflclen­
te clnétlco, ecuaclones Cl9] y [2l] , llegaban a la conclusion de 
que la Incorporaclôn esté controlada por la formaclôn de radica­
les (OH) adsorbldos. Sln embargo, FRüEHAN(78)(118) acepta que es 
la formaclôn del complejo (HgCO) adsorbldo el factor contrôlan­
te. GRABKE y cols.(108)(119)(120) dlscrepan de las concluslones
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anterlores, e Indlcan que la preslôn de oxîgeno en las mezclas 
de CO-Hg y CO-Hg-HgO es decisive en la clnêtlca de cementa­
clôn, como consecuencla de que es el paso elemental ^COV [c]
+ 0(ad) qulen détermina la velocidad de reacclôn. Asl, cuando la 
relaclôn de PH20/PH2 GStê comprendlda entre 0,01 y 0,1, la ecua 
clôn clnêtlca que formulan es la slgulente;
J H2O
PH2
(ac3 - ag) [29]
SI la relaclôn PH20/PH2 Inferior a 0,01, hay que tener en 
cuenta la cementaclôn a partir del metano creado. SI dlcha rela­
clôn es superior a 0,1, es precise conslderar el efecto que pro­
duce la saturaclôn de la superficie con el oxîgeno adsorbldo. Pa 
ra soluclones muy dlluldas de carbono en austenlta, es poslble 
exprèsar la ecuaclôn [29) en térmlnos de concentraclones. Cuando 
se tlene en cuenta como varia la constante de la ecuaciÔn cinêtl 
ca, expresada en térmlnos de concentraclones, en funclôn de la 
temperatura(120) y la relaclôn entre actlvldades y concentraclo­
nes de carbono, ecuaclôn [6}, se deduce que k3, g/cm^s, vale:
k3 = 7,8 10"^ exp(-56530/RT) [30)
La ecuaclôn [29^  , deducida del comportamlento de mezclas de 
monôxldo de carbono, hldrôgeno y vapor de agua, no dlflere apa­
rentemente respecte de lo aceptado para définir la clnêtlca de 
cementaclôn en las atmôsferas endotérmlcas. Sln embargo, al es­
tar expresada la ecuaciÔn en térmlnos de actlvldades de carbono, 
excluye la validez de las referidas a concentraclones, que han 
sldo utlllzadas para définir coeflclentes clnétlcos a partir de 
los ensayos de cementaclôn. En estos ensayos se crean soluclones 
sôlidas de carbono en austenlta nô tan dlluldas como séria nece- 
sario para admltlr la equlValencia entre ambas. Por otro lado, 
la ecuaclôn [29) solo es apllcable dentro de un Intervalo de pre 
slones de oxîgeno, deflnldo de acuerdo con la reacclôn 1^2|^  por 
POg®(Ki2PH20/PH2^^• P®ra 925^C, el Intervalo de preslôn de oxige
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no es de 2,2 10” ®^ a 2,2 10“2®atm. Esta restricciôn no ha sîdo 
puesta de manlflesto en nlnguno de los trabajos relaclonados con 
las atmôsferas endotérmlcas, a pesar de que la proporclôn de me­
tano présente en éllas es muy superior al que se puede crear por 
simple reacciôn entre los constltuyentes en las mezclas de CO-Hg 
-H2O.
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3.6 Dlfusiôn del carbono en la austenlta.
Independlentemente del medio cementante utilizado para la 
Incorporaclôn del carbono, tlene lugar su ralgraclôn hada el in­
terior del sôlido. El radio atômico del hierro, 1,24A, es neta- 
mente mayor que el del carbono, 0,77Â, lo cual proplcia la crea- 
ciôn de soluclones sôlidas en las que el carbono se encuentra co 
mo elemento Intersticlal(121). Se acepta que la difusiôn del car 
bono estâ regida por la primera ley de Fick(lO)(42);
J = - P D —  [3ÎJ
I d X
donde J represents el flujo de carbono que atraviesa una secciôn 
unitaria por unidad de tienpo, g/cm^s, D su coeficiente de difu­
siôn en el acero, cm^/s, c la concentraôiôn unitaria de carbono, 
adimensional,^  la densldad del acero, g/cm^, y x la distancia 
a la superficie, cm. La ecuaciÔn de difusiôn que se aplica a 
estados no estacionarios, es decir, aquellos en que la concentra 
clôn de carbono en una determinada regiôn cambia con el tiempo, 
es la conocida como segunda ley de Pick :
^  ( D ^  ) ■ ■ [32 }
3 1 ^  X 3  X
donde t représenta el tlempo en segundos. Esta ecuaclôn solo es
vâlida para el caso de difusiôn unidireccional y superficies 
planas.La ecuaclôn [32] puede deducirse de la [Sl) cuando se con 
sidera un balance de mas as (43) .
Dos son los métodos utlllzados con mayor generalldad para 
la determlnaclôn de coeflclentes de difusiôn(43). El priroero, de 
bido a SMITH(122), estâ basado en el establecimiento de un gra- 
diente de concentraclones de carbono en la pared de un tubo de 
acero, como consecuencla de someterle a la acciôn de medios dlfe 
rentes que actuan sobre sus superficies extema e interna. Simul^  
taneamente se determinan el flujo y el gradiente de carbono. El 
segundo procedlmlento, utilizado por WELLS y cols.(123), déter­
mina los perfiles de concentraclones de carbono que se crean en
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dos plezas de acero, con contenldos Inlclales de carbono dlferen 
tes, que una vez soldados se mantlenen durante cierto tiempo a 
la temperatura de ensayo. Conocidos los perfiles de carbono créa 
dos, se calculan los coeficientes de difusiôn mediante la résolu 
ciôn de la ecuaciÔn [32) . Para esta resoluciôn recurrieron al 
método de Matano(124) utilizando la transformaclôn de Woltzman.
El coeficiente de difusiôn del carbono en la austenlta va*- 
rla(43), con la temperatura, de acuerdo con la ley de Arrhénlus:
Do exp( - Q / RT) [33]
donde Dg represents el factor de frecuencia, cm^/s, Q es la ener 
gïa de activaciôn para el proceso, cal/mol , T la temperatura 
absoluta(K), R la constante de los gases, 1,986 cal/mol y D 
el coeficiente de difusiôn en cm^/s. El coeficiente de difusiôn 
del carbono depende tamblen de la concentraclôn de este elemento 
en la soluciôn sôlida. Esto se ha pretendido justiflcar<43) a 
partir de la varlaclôn de la actlvldad del carbono disuelto en 
la austenlta. Sln embargo, ASIMOV(125) indica que ello explica 
solamente una parte de la varlaclôn observada y que es preciso 
tener en cuenta las deformaciones retlculares orlglnadas como 
consecuencla de la inserciôn de los âtomos de carbono.
La mayorla de los datos publicados antes del ano 1950, so­
bre coeficientes de difusiôn del carbono en la austenlta, tlenen 
en cuenta el efecto de la temperatura, sln conslderar la influen 
cia de la concentraclôn. En la Figura 1 se muestran algunos re­
sultados posteriores que tlenen en cuenta ambas variables. Los 
valores representados con el slmbolo x son los calculados por 
WELLS y cols.(123) que coinciden con los deducidos por SMITH 
(122) marcados por A . Otros resultados (127)(128) no difieren 
sensiblemente de los anterlores.
No se ha estudiado sistemâticamente el efecto de los alean­
tes en la difusiôn del carbono en la austenlta. Los resultados 
representados en la Figura 1, con el slmbolo a , han sldo obten^ 
dos en un acero con 3%Ni, 0,8%Cr y 0,45%Mo, y difieren poco de
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c Well# y Colt. 850. 950 y 1000*0 (123)
R P. Smilh 831 y 1000*0 (122)
Mo ChuI Le# y Song Joo K im  850 y 1000*0 (129) 
E A. Folqutro y W. v'oud#IH 9 50*0  (127)
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Figura 1.-Coeficientes de difu­
siôn del carbono en la austenlta 
en funclôn del contenldo de car­
bono para distintas temperatures.
los correspondlentes a ace­
ros no aleados(129). Sln em 
bargo, se indica que la pre 
sencia de cobre dlsmlnuye 
el coeficiente de difusiôn 
del carbono(116). Se ha 
puesto de manifiesto(130) 
que la energla de activa­
ciôn , para la difusiôn del 
carbono en la austenlta, es 
de 32000 cal/mol en hierro 
puro y en aceros con menos 
de 0,5%Cr, y de 36000 cal/ 
mol en aceros con 1,5 a 2,0 
%Cr, El coeficiente de difu 
slôn del carbono es ligera- 
raente superior en los ace­
ros de grano grueso(131).
El coeficiente de difu 
siôn del carbono, cm^/s, en 
funclôn de la concentraclôn 
unitaria del mlsmo y de la temperatura, K, responde a la ecua­
ciÔn slgulente(112)î
D(c,T) = (0,5076637 - 59,35135c + 1955,075c2) exp
[(-36954,455 + 465521,97c + 13800058c2)/Rt }f
Esta expresiôn la hemos deducido a partir de los resultados de 
WELLS y cols. (123), (mediante ajuste polinomial de los valores de 
ÜQ y Q de la ecuaclôn [33^  , en funclôn de la concentraclôn. Pre- 
viamentey para cada concentraclôn, fueron determinados Dq y Q a 
partir del ajuste lineal in D frente a 1/T. Los coeficientes de 
difusiôn calculados con esta ecuaclôn estan representados por 
las lineas continuas en la Figura 1. Como factores que influyen 
grandemente sobre el coeficiente de difusiôn del carbono, hay 
que destacar tanto la temperatura como la concentraclôn del mis-
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mo en la austenlta. En la apllcaciôn de las ecuaclones de difu­
siôn 3^]) y £32} es preciso conslderar D(c,T) .
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3,7 Planteamlento y resoluclôn de los modelos matemâtlcos de 
cementaclôn.
En los modelos matemâtlcos propuestos para el proceso de ce 
mentaclôn, se acepta que la difusiôn del carbono tlene lugar de 
acuerdo con la ecuaciÔn [32j cuando se conslderan superficies 
planas. Los modelos se completan, para su resoluciôn, con las 
très condiciones slgulentes:
- La condiciôn inlclal que supone admltlr una distribuciôn 
conocida de carbono al comienzo del proceso. Esto es,
c(x,t) = f (x) para todo x y t=0 ÎSSj
slendo c(x,t) la concentraclôn de carbono para un punto situado 
a una distancia x de la superficie en el tiempo t.
- La condiciôn de contorno en superficie, que exprèsa la in 
corporaciôn de carbono como consecuencla de la interacciôn entre 
el medlo cementante y el acero.
- La condiciôn de contomo en un punto aie j ado de la super­
ficie considerado como extremo. Para cuerpos semi-infinitos esta 
condiciôn se exprèsa por:
c(oo,t)=Ci y = 0 para t> 0 [36Î
3  X
slendo ci el contenldo inlclal de carbono en el acero. Para cuer 
pos finitos, consideramos(132) que,
( )x=L = 0 para t>0 [3^
slendo L la distancia desde un piano hasta la superficie, sufi- 
Cientemente separado de élla como para aceptar que no résulta 
afectado por la cementaclôn. En el caso de lémlnas de semiespe- 
sof L, cementadas por ambas caras, hemos considerado(111) la mis 
ma condiciôn de contorno, puesto que, por simetrfa, es nulo el 
flujo de carbono que atraviesa el piano central.
Para la condiciôn de contomo en la superficie, PAVLOSSO- 
GLOU(27) indica très formulaciones dlferentes:
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1§) c(0,t) = f(t) para t>0 jss)
que supone conocer a priori como varia, en superficie, la concen 
traciôn de carbono en funclôn del tiempo. Un caso particular es 
aceptar que la concentraclôn de carbono en superficie permanece
constante a lo largo del tiempo de tratamlento.
2§) - ^  D (3 c/ x) x-Q = f (t) para t^O [39*1
que supone aceptar que el flujo de carbono en la superficie es 
conocido a priori en funclôn del tienne.
33) - D O  c/'s x) jp-o “ :E(cg) para t /»0
o bien, [40^
- D O  c/c)x) = f (ag) para t •> 0
que supone aceptar que el flujo de carbono en superficie, es fun 
ciôn de la concentraclôn de carbono Cg en la misma, o bien de la 
actlvldad de carbono ag correspondiente.
En el caso de cementaclôn en atmôsfera endotërmica se ha 
aceptado la formulaclôn 3^ si bien, en un caso particular(25), 
se admite que el flujo de carbono en superficie es funclôn tanto 
del tiempo como de la concentraclôn de carbono en élla.
Por resoluciôn de estos modèles matemâtlcos es poslble cono 
cer la distribuciôn de carbono en la capa cementada, o perfll de 
cementaclôn, para cualquler tiempo de tratamlento. Los procedi-
mientos dependen de aceptar o no que el coeficiente de difusiôn
del carbono varia con la concentraclôn del mlsmo. La resoluciôn 
puede hacerse utilizando métodos anallticos o numérlcos. En gene 
ral, los métodos anallticos necesitan de un mayor nûmero de res- 
tricciones que los numérlcos.
Los métodos anallticos, basados en la utlllzaclôn de varia­
bles auxiliares o de la transforroada de Laplace, permiten pasar 
de la ecuaciÔn dlferenclal en derlvadas parclales a una ecuaciÔn 
dlferenclal ordinaria de mâs fâcil integraclôn. Para su utiliza- 
clôn, en el caso de cuerpos semi-infinitos, se acepta que el coe 
ficlente de difusiôn és independiente de la concentraclôn, o re- 
lacionado con la misma mediante una funclôn lineal o exponenclal 
sencilla(43)(133)(134)(135)(136)(137). La soluciôn, para el caso
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de D= constante y de que la concentraclôn de carbono en la super 
flcie Cg=Cg no varia a lo largo del tiempo, es la slgulente(43) 
(134)s
c(x,t) - Ci
 = erf (  ) [4i3
Cg - Ci 2 \| D t
slendo erf la funclôn de error de Gauss. Otra soluciôn analltica 
debida a KACZALÀ y cols.(23), utilizando variables auxiliares, 
es la slgulente:
c(x,t) -Ci kg X k? t
--------- = 1 - erf ( — — — ) - exp( ---  + ---- ) (1 -
Cg-Ci 2 V D t D D
x+ 2k gt
erf( ■ —  ' - )) (42^
2yfDt
En élla se acepta, como 3® condiciôn de contomo en superficie, 
que f(Cg) es lineal y D=constante. El coeficiente clnétlco kg co 
rresponde a la funclôn lineal f(cg) aceptada. Utilizando la * 
transformada de Laplace se llega a la misma expresiôn(27).
Las condiciones impuestas, para los métodos anallticos de 
resoluciôn, pueden evitarse recurriendo a los denominados numér^ 
COS o de dlferenclas finitas. Estos métodos estan basados en 
reemplazàr las derlvadas de la funclôn c(x,t) por valores aprox^ 
mados exprès ados por una funclôn auxiliar u(x,t). Esta funclôn 
auxiliar esté deflnlda en una serie discreta de puntos résultan­
tes de sustituir la regiôn fjOé-xéL^ x [ 0 6t - *5 ^  por la red 
de puntos (xi,tj), 1=0,1,2 ,... ,n; j=0 ,1,2,... ,m donde x±=i/ix 
y tj=j4t. Estos puntos se obtlenen al dividir el espesor de 
capa conslderada, L, y el tiempo total de tratamlento,^, en n 
y m intervalos iguales de amplitud Ax, At, respectivamente. La 
elecciôn de los paréroetros n y m influye en la preclslôn de re­
sultados y en el tiempo de célculo requerido. Se reemplazan asl 
las ecuaclones diferenciales por ecuaclones en dlferenclas fini- 
tas, cuya soluciôn se reduce a un cierto nûmero de operaciones 
algebréicas facilmente programables en ordenador.
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Los métodos numérlcos pueden ser de tlpo Impllcito o explî- 
clto, dependlendo de la manera de calculer los valores de la fun 
ciôn u(x,t), para el Instante t=(j+1)A t, en las ecuaclones fln^ 
tas résultantes. Uno de los métodos en dlferenclas finîtes mâs 
estudiados, para el caso de conslderar D=constante, utillza el 
slgulente esquema(27)(130):
u(i,j + l)-u(i,j) ^ g p u(i+l,j+l)-2u(i,j+l)+u(i-l,j+l)
At Ax2 n g
+(l-a) D
Ax?
donde u(i,j) represents abreviadamente el valor de u(x£,tj). 
Cuando a=0 se obtiens un esquema de tlpo explicite y si a=l 
résulta de tlpo impllcito. Para el caso de a=0,5 se tlene un es­
quema de tlpo impllcito conocido con el nombre de "sels puntos" 
o de Creink-Nicholson(139) , Si a=0, los valores de u(i,j+l) se 
obtlenen directamente a partir de u(i,j), 1=1,2,3,...,n. En los 
otros casos es preciso resolver un sistema de ecuaclones.
El esquema impllcito, para a=0,5, ha sldo utilizado por CO 
LLIN y cols.(26) en el caso de conslderar que D es funclôn de la 
concentraclôn de carbono y con la 3^ condiciôn de contorno en su 
perfide, despreciando el térmlno correspondiente a O  D/2)x) (3c 
/3 x) de la ecuaciÔn general 3^21 .
SALONEN(22) ha utilizado, para el caso D=D(c) y la 3- cond^ 
ciôn de contomo en la superficie, el slgulente esquema expllci- 
to:
(dc/dt) = ^-Dxi(dc/dx)^^ + °xi+Ax ù x l A x
considerando que el contenldo de carbono en la superficie es el 
correspondiente al de la capa superficial de espesor Ax.
Aceptando que el flujo de carbono en la superficie es fun­
clôn del tiempo y de la concentraclôn, ecuaclôn {[22^ , KALINOWSKI
(25) establece el slgulente esquema explicite:
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u(l,j+l) = ( At/Ax2)D(c) (u(l+i,j)+u(i-l,j)) +
(1 - (2A t/Ax2)D(c))u(i,j) + [45I
(At/4 Ax2)D(c) (u(l+l,j)-u(l-l,j))2
En los procedlmlentos générales de resoluciôn de las ecua- 
iones en derlvadas parclales no lineales de tlpo parabôlico, al 
ue pertenece la ecuaciÔn general de difusiôn [32] cuando D=D(c), 
e ha puesto de manifiesto(138) la ventaja de utilizar un esque- 
a de tlpo impllcito, en el que los valores de u(i,j+l) puedan 
alcularse a partir de los dos instantes anterlores j y j-1. Es- 
e esquema con très niveles en el tiempo, ha sldo estudiado por 
ES(139) para unas condiciones de contorno definidas. En éllas 
e acepta que los valores de la funclôn buscada, en los extremos 
e la regiôn, son funciones conocidas del tiempo.
En un estudlo reallzado, sobre resoluciôn en ordenador dèl 
delo matemâtlco de cementaclôn, hemos aceptado(132) que el mo- 
elo responde a un esquema general como el slgulente:
cuaciôn general: ^— (D(c) (ecuaciÔn [32])




Ç  -^ D(c) (-^ -^ )= Jg para x=0 , t>0 (ecuac. [4o3 )
-/» D(c) (^ -^ ) = 0 para x=L, t>0 (ecuac. [3?])
/ ox
ondiciôn inlclal* c(x,t)=ci para todo x, t=0 (ecuac. [35])
Los procedlmlentos numérlcos utlllzados para la resoluciôn 
e este modelo, independlentemente de aceptar que Jg=f(ag) o 
ien Jg=f(Cg), fueron los slgulentes: I*
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aonae D;+i/2 = D( .
u*(i,j) = (u(i,j-l)+u(i,j)+u(ljn))/3







La aplicaciôn de estos dos procedlmlentos de câlculo, nos Indica 
ba que dan resultados coïncidentes entre si y sufIclenteraente 
exactes. Sln embargo, el procedlmlento Impllcito requiers apro- 
ximadamente el doble de capacidad de memorla y de tiempo de câl- 
culo que el explicite.
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4. EmgQIBÎBNI9=E%2gBlMggT6î,
4.1 Condlciones de ensayo.
Para el estudlo clnético de la cernentaciôn en atmôsferas en 
dotérmlcàs propano-alre, se ha recurrido al ensayo de aceros de 
dlstlnta composiciôn, en una planta piloto Instrumentalizada pa­
ra contrôler distintas variables del proceso y provista de orde- 
nador para el tratamlento matemâtico de los datos.
En el conjunto de ensayos hay que distinguir entre los rea- 
lizados con lâminas y los efectuados sobre probetas cilîndricas, 
casquillos de espesor superior al afectado por el tratamlento de 
incorporaciôn. El ensayo con lâminas de acero tiene corao fInali- 
dad primordial determiner la ecuaciôn cinética representative 
el proceso de cernentaciôn y los coeficientes cinëtlcos corres- 
ondientes. El ensayo con probetas cillndrlcas permite comprobar 
a validez de las conclusiones establecidas y poner de relieve 
as diferencias que aparecen como consecuencia de la naturaleza 
e los materiales.
Las temperatures de ensayo son de 925 y 975*C. La temperatu 
a inferior estâ condiclonada a lograr la austenlzaciôn compléta 
el acero, cualqulera que sea su contenido inicial de carbono y 
roporcldn de aleantes. La temperature superior estâ 11mltada 
or razones de construcclôn del horno. El intervalo de temperatu 
as de ensayo es suflcientemente ampllo para detectar su efecto 
obre la Incorporaciôn del carbono.
Los ensayos con ISminas y con casquillos permiten estimar 
a cantidad de carbono Incorporada al acero despues de transcu- 
rido un tiempo determinado de cementaciôn. Las lëmlnas propor- 
ionan unicamente esta informaciôn, sin que sea poslble fljar el 
radiente de carbono en éllas. Por el contrario, a partir de las 
robetas en forma de casquillo, se conoce no solo el total de 
arbono incorporado sino, tamblen, su proporciôn a distintas dis^  
ancias de la superficie.
t
Para valorar los resultados se tienen en cuenta la difusiôn |
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del carbono en las probetas y la variaciôn de su coeficlente de 
difusiôn en funciôn de la concentraciôn en la austenita. Los re­
sultados obtenldos estôn condicionados a los valores aceptados 
para el coeficiente de difusiôn del carbono en la austenita, 
ecuaclôn [34].
Las condlciones experinœntales se limitan para obtener con­
cent raci ones de carbono en el acero, en equllibrio con la atmôs- 
fera, inferiores al mâximo de solubilidad en la austenita a la 
temperatura de cementaciôn.Se orescinde de considerar la Incorpo 
raciôn de carbono en condlciones taies que den lugar a la forma- 
ciôn de cementita. El intervalo de potenciales de carbono ensaya 
do no se ha restringido exclusivamente a valores considerados co 
iiK> ûtiles a efectos de cementaciôn gaseosa, superiores a 0,7%C, 
sino que también se realizan experiencias con potenciales infe­
riores, Desde el punto de vista experimental hay una diferencia 
en la preparaciôn de las atmôsferas de alto y bajo potenclal de 
carbono. Las atmôsferas de potenclal de carbono elevado se dbtle 
nen por adiciôn de propano de enriqueclmiento al gas portador. 
Sin embargo, las de potenclal de carbono bajo se preparan unica­
mente con el gas procédante del generador.
AtenciÔn especial se dedica a los resultados sobre composi- 
ciôn de la atmôsfera de cementaciôn y su relaciôn con el conteni 
do de carbono que adquiere el acero en equllibrio con élla, en 
tanto que han de servir para justiflcar las condlciones de incor 
poraciôn. Tant>ien son precisos estos datos para hacer el estudlo 
de las variables que afectein en los coeficientes de las ecuacio- 
nes cinëticas.
A continuaciôn se describe el equipo experimental utiliza- 
do, haciendo menciôn de las variables controladas. Con posterio- 
ridad se harë alusiôn a materiales ensayados, forma de probetas 
y condlciones operatorias.
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4.2 Instalaclôn de cementaciôn y control de variables.
En la Figura 2 se représenta un esquema de las partes prin- 
. cipales de la instalaciôn de cementaciôn gaseosa,. con indicaciôn 
de las variables controladas y los sistemas de regulaciôn utili- 
zados. La mezcla de propano-aire, en proporciones controladas, 
pasa por el lecho catalîtico del generador endotérmico, regulado 
a 1025®C, paira obtener el gas portador. Este gas generado es en- 
friado y enviado al horno de cementaciôn. El enriqueclmiento del 
gas portador, con adiciones de propano en proporciones inferio­
res al 1%, es regulado automâticamente a partir del contenido 
de anhldrido carbônico en el gas de la câmara del homo de cemen 
taciôn.
El Homo de cementaciôn es de câmara, provisto de virola de 
acero refractario y agltador para la circulaciôn forzada de ga­
ses, con regulaciôn automâtica de la temperatura. La câmara es 
cilîndrica, con un volumen ûtil de 75 dm^ y de 380mm de diârae- 
tro. A travës de la tapa môvil del homo se suministra el gas 
portador, 1 m^/h, enriquecido o no con propano. El gas abandons 
la câmara, a través de un tubo de 20 mm de diâmetro, quemândose 
a su salida. Por este tubo es posible introducir y extraer las 
lâminas utilizadas en los ensayos. La tapa del homo dispone tarn 
bién de otro orificio para el paso de las probetas cillndrlcas y 
de la sonda para la toma de gases. En las inmediaciones de este 
orificio se situa un bano de agua, para el enfriamiento bmsco 
de las probetas.
La toma del gas de muestra, para el anâlisis de los consti- 
tuyentes de la atmôsfera del horno, se realiza con sonda refrige 
rada por agua. El gas es extraido de la câmara del horno, en las 
inmediaciones de las probetas, impulsado’ por una bonba de membra 
na y filtrado. A partir de la conducciôn general del gas de mues 
tra hay derivaciones para los distintos analizadores, con sus co ^
rrespondientes rotâmetros y vâlvulas para regulaciôn. Se dispone 
de analizadores de infrarrojos para anhldrido carbônico, monôxi- 
do de carbono y metano. El analizador de hidrôgeno es de conduc-
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Figura 2.- Instalaciôn de cementaciôn con sistemas 
para control de variables y ordenador.
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tlbllidaâ têrmlca. Estos cuatro analizadores operan en continuo y 
sus senales son enviadas a un registrador potencioraêtrico de sels 
canales. El punto de roclo se contrôla intermitentemente- con câ­
mara de expansion adiabâtlca. La toma del gas también puede ser 
reallzada en el generador endotérmico para su control ocasional.
Para obtenr atmôsferas con potenclal de carbono superior a 
0,7%C, se trabaja en el generador con una relaciôn de aire/propa 
no prôxima a 7,3. Se obtiene asi un gas portador, de punto de ro 
cio en el entomo de 0 + 1*C, al que se adiciona propano. Para 
conseguir atmôsferas de potenclal de carbono mâs reducldo, se au 
menta la relaciôn de aire/propano, hasta un mâximo de 7,7, con 
lo cual se logra que el punto de roclo asclenda hasta +10“C en 
el gas generado.
En el generador, con sistema automâtIco de regulaciôn de 
temperatura todo-nada, existe una oscllaclôn térmlca de +10*C, 
que se replte perlodlcamente cada cuatro mlnutos. Esta oscllaclôn 
no repercute slgnlfIcatlvamente en la composIclôn qulmlca del gas 
portador, aunque es perceptible sobre el registrador de sels ca­
nales. El sistema anâlogo de regulaciôn de temperatura del hor­
no, da lugar a una oscllaclôn térmlca de +10*C cuando la tempe­
ratura del homo es de 925^C. Cada diez minutes se repi ten los 
clclos de sumlnistro e Interrupclôn de energla eléctrlca. Cuando 
son constantes los caudales de gas portador y de hldrocarburo de 
enriqueclmiento, no se aprecla varlaclôn en la proporciôn de mo-
nôxldo de carbono e hidrôgeno de la atmôsfera, por efecto de la
oscllaclôn térmlca. SI el contenido de anhldrido carbônico es
del orden de 0,48%, la varlaclôn es +^ 0,005% y, el metano, en pro
porciôn de 0,22%, oscila en +0,01%.
En la TABLA I se recogen las caracterlsticas principales de 
los cuatro analizadores (99)(140)(141). El error de las determi- 
naciones analltlcas depende del que tlene cada constltuyente en 
el gas patrôn utillzado para el tarado. En la TABLA II se Indl- 
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TABLA II.- CCMPOSICION QUIMICA DE LOS GASES PATRON.
"üSfîga
NUM.















RESTO H C B
RESTO H C B
RESTO H e B
RESTO H £ B
RESTO SEO
RESTO SEO
100. H e B
100. SEO
La deterralnaciôn de la presiôn parclal de vapor de agua en 
la atmôsfera, a partir de la medida del punto de roclo del gas, 
se realiza medlante la expreslôn slgulente(36)î
log PHgO = -5,7672 lO'^T^ + 4,43673 IQ-^T
-1,06512 102 + 7,13717 lO^T"!
vâllda para -30*CéTé20*C.
t«3
Distintos cons tltuyentes de la atmôs fera del homo son capa 
ces de reaccionar entre si, cuando se mantlene a temperatura re- 
latlvamente elevada. Es necesario conocer si es preciso procéder 
a una refrlgeraclôn de los gases de muestra. Para estudlar este 
problema se han reallzado anâlisis slmultâneos de la atmôsfera, 
cuando se extrae del homo a través de un sistema de enfriamien­
to con aire y cuando se emplea la sonda refrigerada por agua.La 
sonda estâ constltuida por un tubo de acero refractarlo de 5 mm 
de diâmetro Interno, uno de cuyos extremes se Introduce hasta el 
centro de la câmara del horno junto a las probetas. Este tubo es
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tâ provisto de una doble camisa, para refrlgeraclôn con agua, 
que cubre la parte de la sonda no Introduclda en el homo en una 
longltud de 300mm.
En la Figura 3 se 
muestran las proporcio­
nes de anhldrido carbô­
nico y de vapor de 
agua, anallzadas en la 
atmôsfera del horno con 
toma de muestra refrige 
rada con agua o no, 
cuando la câmara del 
homo estâ a 925^C y 
hay cantldades distin­
tas de estos constltu- 
yentes. En las muestras 
no refrigeradas se ob- 
tlenen mayores propof- 
clones de anhldrido car 
bônlco y de vapor de 
agua de las realmente 
exlstentes en la câmara 
de cementaciôn, aunque 
existe proporclonalidad 
entre las cantldades 
anallzadas por un proce 
dlmlento u otro de toma de muestra. Igualmente ocurre con las 
proporciones de raonôxldo de carbono e hidrôgeno de la atmôsfera, 
si bien son contrapuestas sus varlaclones, aumento de la propor- 
clôn de monôxldo de carbono y dlsrolnuclôn de la de hidrôgeno en 
la muestra no refrigerada. Este efecto no se présenta al anall- 
zar el metano de la atmôsfera, lo que pone de manlflesto la esta 
bllldad del metano, en comparaclôn con la de otros componentes 
de la atmôsfera.















CON TOMA DE MUESTRA REFRfGERADA
Figura 3.-Proporciones, en %, de 
anhldrido carbônico y vapor de 
agua en el gas de muestra refri- 
geradp con agua o no.
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gas de muestra no refrigerado, es tanto mâs acentuada cuanto ma­
yor es la temperatura del horno, como ponen de manlflesto los re 
suitados agrupados en la Figura 4, En ésta,se representan, para 
temperatoras de 825 a 9 75®C, los coeficientes de correccldn que 
serla preciso apllcar a las proporciones de hldrdgeno, monôxldo 
de carbono, anhldrido carbônico y vapor de agua, anallzadas en 
los gases con toma de muestra no refrlgerada con agua, para de- 
duclr los correspondlentes a la atmôsfera de cementaciôn, Los 














TEMPERATURA DEL HORNO. *C
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Figura 4.- Coeficientes de correcclôn para la toma de 




El ordenador selecclonado, locallzado en las inmediaciones 
de la planta de cementaciôn, es un DATA GENERAL, raodelo NOVA/2 
(142), constltuido por las slguientes unldades:
- Unldad Central de Proceso con 64 K bytes de memorla prin­
cipal.
- Consola con pantalla.
- Dlsposltlvo de coma flotante.
- Impresora de 100 llneas/mlnuto.
- Dos unldades de discos Intercamblables para almacenamlen- 
to auxlllar.
- Conversor analôglco-digital de 16 canales.
- Reloj para tiempo real.
El sistema operative del equipo permite trabajar con los 
lenguajes de programaclôn FORTRAN IV y FORTRAN V, El conversor 
analôglco-dlgltal permite la entrada directs de la Informaciôn 
procédante de los analizadores que operan en continue y del ter- 
mopar para la temperatura de operaciôn. Este equipo es adecuado 
para el segulmlento, en tiempo real, del proceso.
El estudlo prevlo (132) de la resoluclôn del modelo de la 
cementaciôn, reallzado en un ordenador de 512 K bytes de memorla 
(*), ha servldo para fljar las caracterlsticas requeridas en la 
conflguraclôn del equipo que se précisa, para el tratamlento 
matemâtlco de los datos procédantes de los ensayos.
(*) IBM 360, modelo 44. Del Centro de Câlculo Electrônlco del 
Consejo Superior de Investlgaclones Clentlflcas.
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4.4 Materiales ensayados y probetas.
En la TABLA III se Indlca la composlclôn de los distintos 
aceros ensayados. El prlimro es un acero que no ha sldo calmado 
con slllclo, en forma de fleje lamlnado en frlo, de 50mm de an- 
chura y 0,210mm ,01mm) de espesor. Los restantes aceros son
de cementaciôn, presentândose orlglnalmente en forma de barra 
lamlnada en callente y de dlâmetros comprendldos entre 35 y 40 
mlllmetros.
Por lamlnaciôn en frlo del fleje de 0,210mm se han prepara- 
do lâminas de espesor decreclente hasta llegar a un grosor de 
0,066 + 0,001mm. Una reducclôn mayor conduce a la rotura durante 
la con formaclôn. Dado que, en los ensayos de Incorporaciôn de 
carbono, es Importante evltar las diferencias de espesores en 
las lâminas, las probetas se preparan ellmlnando las zonas de 
bordes. Se obtlenen flnalmente lâminas de unos 120mm de longl­
tud, 12mm de anchura y espesores de 0,210 y 0,066mm.
TABLA III.- COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEROS ENSAYADOS 
ACERO. I COMPOSICION QUIMICA. EN t
m n B m r û r n i î i A
NO CALMADO 
F-1510 C 10 klaJ 
F-1510 C 10 klbl 
F-1551 12CRM04
F-1540 15NICR11
C SI MN P S CR NI MO
= = » 3 3 «3«
.037 <.03 .29 .021 .029
• 105 .22 .51 .028 .022 .2 2 • 33 ——
.085 .24 .53 .020 .021 .30 •12 --
.145 .23 .62 .0 22 .014 1.00 .14 .21
.095 .27 .40 .019 .017 .70 3.25 —
«3*3
I«IDES1GNACI0N DE ACUERDO CON UNE 36-009-72 Y UNE 36-013-76
La utlllzaclôn de las lâminas tlene doble fInalldad. De una 
parte, determiner la clnétlca del proceso de cementaciôn, a par­
tir de la varlaclôn del contenido medlo de carbono adqulrldo por
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las lâminas en funciôn del tiempo de permanencia a la acclôn de 
la atmôsfera cementante, Tenlendo en cuenta este contenido medlo, 
se conoce el carbono Incorporado. Por otra parte, también se con 
trola el potenclal de carbono del medlo, cuando el tiempo de ex­
pos 1 clôn de las lâminas es suflcientemente prolongado. El anâll- 
sls del contenido medlo de carbono adqulrldo por las lâminas se 
realiza por via qulmlca, conforme a los procedlmlentos descritos 
en UNE-7-331-75 y UNb -7-349-77.
El tiempo de expos1clôn se détermina por consideraclôn de 
los Instantes de Introducclôn y salida de las lâminas del homo. 
Puesto que las probetas no son calentadas prevlamente a su Intro 
ducclôn en el horno, se plantea fljar cual es el tiempo necesa­
rio para alcanzar la temperatura de tratamlento. Con este fin se 
ha obtenldo, en registrador potenclométrico de respuesta râplda, 
la curva de calentamlento en la lâmlna de 0,210mm de espesor, 
soldando los alambres de un termopar de nlquel/nlquel-cromo, de 
0,10mm de diâmetro, a las caras de la probeta. El registre pone 
de manlflesto que se alcanza el 99,0% de la temperatura, 925®C, 
cuando el tiempo de exposlclôn es de 15,7 segundos. Estlmado por 
câlculo (143) résulta un coeficlente medlo de transferencla de 
calor de 123 kcal/m^hK. El tiempo équivalente de calentamlento pa 
ra la lâmlna de 0,066mm de espesor es de 4,5 segundos. El tiempo 
de calentamlento de las probetas supone un factor de Incertldum- 
bre, en cuanto a considerar cual es el tiempo efectlvo de Incor­
poraciôn de carbono.
Las probetas cillndrlcas, en forma de casquillo de acuerdo 
con el crôquls de la Figura 5, se preparan por mecanlzado de las 
barras de los distintos aceros de cementaciôn ensayados. El est^ 
do de la superficie corresponde ,a un torneado flno. La forma y 
dlmenslones de estas probetas se han fljado para lograr que el 
calentamlento no sea prolongado y , ademâs, para que las capas ce 
mentadas creadas, tanto en el entorno de la superficie exterior 
como Interior, no lleguen a Interferlrse. Se estima en unos 220 
segundos, el tiempo necesario para que las probetas cillndrlcas 
alcancen el 99,0% de la temperatura de ensayo. Antes de la In-
53
troduccltfn de las probetas cillndrlcas en la câmara del homo, 
se fljan sobre una varllla roscada que lleva dos plezas, en for­
ma de travesano, encajadas sobre las partes superior e Inferior, 
para que el gas circule 11bremente por la parte Interna.
f f
El perfll de cementaciôn en las 
probetas cillndrlcas se détermina por 
anâlisis de la vlruta procédante de 
capas locallzadas a dlstlntas profun- 
dldades. Las probetas se sorneten a 
temple, después de cementadas, evltan 
do la des carburaclôn o modlflcaclôn 
en los gradlentes de carbono. Esto da 
lugar a,la formaclôn de matenslta, que 
es preciso revenir para procéder a la 
preparaciôn de la vlruta por tomeado.
El revenldo se realiza en bano de plo 
mo a temperatures comprendldas entre 
500 y 600“C. La temperatura superior 
se enç>lea en los aceros de cementaciôn 
mâs aleados. El espesor de material 
ellmlnado, por pasada de tomo, para 
la preparaciôn de la vlruta es del or 
den de 0,1mm en radio. Se aumenta el 
espesor de capa torneada cuando la 
dlstancla a la superficie es grande.
Aunque el procedlmlento es laborlo- 
80, résulta muy satlsfactorlo. Las
diferencias en el contenido de carbono, para probetas tratadas 
slmultaneamente y capas sltuadas a mâs de 0,1 mm de la superfi­
cie, son del orden de 0,01%C. En la capa superficial estas di­
ferencias son superiores, del orden de 0,03%C, sln que aparen- 
temente dependan de las condlciones de revenldo.
30 0
33 0
Figura 5.-Probeta cllîn- 
drlca para la determlna- 
clôn de perfiles de ce- 
mentaclôn.
54
4.5 Regulaciôn de la atmôsfera cementante y determlnaclôn del 
potenclal de carbono.
La atmôs fera del horno se considéra establllzada cuando, a 
la temperatura de ensayo, présenta una proporciôn constante de 
anhldrido carbônico. Para lograrlo se actûa por regulaciôn auto- 
mât Ica del sumlnistro de propano de enriqueclmiento. Figura 2. 
Manuâlmente se fljan las proporciones mâxlma y minima del hldro­
carburo adlclonado. A modo de ejemplo, para trabajar con una at­
môsfera que contenga del orden de 0,10%C02 se considéra suflclen 
temente establllzada cuando la varlaclôn mâxlma de este constltu 
yente es del orden de +0,005%. Esto se puede contrôler gracias 
al reglstro en continue de la composlclôn de la atmôsfera.
Para determiner el potenclal de carbono de la atmôsfera, se 
recurre al empleo de las lâminas de 0,066mm de espesor, del pri­
mer acero Indlcado en la TABLA III. Para llegar al estado de 
equllibrio, entre la lâmlna y la atmôsfera, se précisa de un 
tiempo de permanencia no Inferior a 10 mlnutos cuando el poten­
clal de carbono es elevado. Este tiempo puede reduclrse a 5 mlnu 
tos si el potenclal de carbono es Inferior a 0,7%C. Las lâminas 
se sacan del homo y se sumergen Inmedlatamente en un bano de 
agua. Posteriormente se anallzan por via qulmlca, para determl- 
nar el contenido de carbono que es reflejo del potenclal de car­
bono.
La varlaclôn en el contenido de carbono de lâminas que han 
sldo extraldas durante un clclo de oscllaclôn târmlca del horno, 
pone de manlflesto que existe una desvlaclôn mâxlma de +0,04%C 
cuando la atmôsfera tlene un potenclal de carbono medlo de 1,14 
%C. Esta varlaclôn es superior a la desvlaclôn normal del proce­
dlmlento de anâlisis. A causa de éllo, para la determlnaclôn di­
rects del potenclal de carbono se utlllzan norraalmente cuatro lâ 
minas convenlentemente espacladas.
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4.6 Determlnaclôn de coeficientes ctnëticos medlante fôrmulas 
aproxlmadas.
Cuando se acepta que la Incorporaciôn del carbono en el ace 
ro, a partir de atmôsferas endotérmlcas, responds a una ecuaclôn 
clnétlca de primer orden, ésta se ha formulado en las dos formas 
slguientes:
Js “ f (3g - as) [493
JS = f> (Cg - Cg) [S03
En éllas, kg y kg, en cm/s, son los coeficientes clnêtlcos globa
les correspondlentes al empleo de actlvldades o concentraclones 
unltarlas de carbono respectlvamente; Jg es el flujo de carbono 
en la superficie, en g/cm^s, y y) la densldad del acero, g/cm^. 
Corao consecuencia de la ecuaclôn [6], entre ambos coeficientes 
clnêtlcos existe la relaciôn:
■^c
= ka g 1,07 expl4798,6/.T) 
(1-19,6c g )(1-19,6cg)
En consecuencia, la sustltuclôn de actlvldades de carbono por 
concentraclones, en las ecuaclones cinëticas, solamente es acep- 
table cuando se opera con concentraclones muy dliuldas, que no 
son las obtenldas en los ensayos de cementaciôn.
Es usual la utlllzaclôn de lâminas de acero para la determl 
naclôn de coeficientes clnêtlcos. El ensayo permite conocer cual 
es el contenido medlo de carbono, adqulrldo despues de un tiempo 
de exposlclôn. Al adm!tir que es vâllda la ecuaclôn [SO} y que 
no existe gradlente de carbono en la lâmlna, el câlculo del coe­
ficlente clnêtlco kc se realiza medlante la utlllzaclôn de fôrmu 
las tan senclllas como la [233 * Esta es la razôn principal para 
la aceptaciôn de dlcha ecuaclôn clnétlca en muchos de los estu- 
dlos realizados sobre cementaciôn.
Cuando la ecuaclôn [493 es representative de la Incorpora- 
clôn y, ademâs, se adroite que la dlstrlbuclôn de carbono es uni­
forme en la lâmlna, se obtiene también una fôrmula para la deter
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mlnaciôn del coeficiente cinético kg. En efecto, suponiendo que 
la lâmina tlene un volumen V, la dlferenclal de masa, dm, puede 
expresarse en funciôn de la dlferenclal de concentraclones, de, 
medlante la ecuaclôn: dm = ^  V de, siendo V=S e/2, en la que
S y e son la superficie y el espesor de la lâmlna y ^ la densl­
dad del acero. A su vez la dlferenclal de masa puede expresarse, 
en funciôn de la dlferenclal del tiempo, medlante la slgulente 
ecuaclôn: dm = Jg S dt, donde Jg représenta el flujo de carbo­
no, g/cm^s, que se incorpora a la lâmlna. Igualando estas dos 
ûltimas ecuaclones, sustltuyendo Jg por la ecuaclôn (49) y de 
por su valor en funciôn de la dlferenclal de activldad, de ecuer 
do con la expreslôn [s], résulta:
e da (a g -a ) d t  [ 5 2 ^
2 (M +- N a) 2
y N=19,6. Por Integraclôn sedonde M = q 1,07 exp(4798,6/T)
da = / k_dt [53I
(M+Na)2(ag-a)
siendo ag la activldad de carbono en la lâmlna cuando se ha al- 
canzado el equllibrio con la atmôsfera; ai y aj las actlvldades 
correspondlentes a los contenldos inicial y final de carbono en 
la lâmlna, despues de su permanencia en la atmôsfera durante el 
tiempo t. Por descoraposlciôn en fracciones simples, de la prime­
ra Integral, se llega a la slgulente expreslôn:
k, . — ^
2 t (Nag+.M)2 ( r-HNai (M+Naf) (M+Nai)
-  - '-1^ ' }
Esta ecuaclôn no permite, a diferencia de la ecuaclôn [23], def^ 
nlr de forma dlrecta el coeficiente clnôtlco, a partir de una re
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presentaclôn grâflca sencllla de los resultados obtenidos en lâ­
minas .
Dado que là concentraciôn de carbono en las lâminas no pue­
de ser uniforme como consecuencia de la* difusiôn, la utilizaciôn 
de la fôrmula [54], solo puede aceptarse si se tienen en cuenta 
los factores de correcclôn que a continuaciôn se calculan. Para
éllo, fijados unos valores de ka» e y ag' o lo que es équiva­
lente, el %C que adquiere la lâraina en el equllibrio, se puede 
obtener medlante la resoluclôn del modelo matemâtico aceptado, 
la curva de cementaciôn y, por tanto, el contenido medio de car­
bono en la lâmlna, que se utiliza para calcular el valor de kg 
segûn,la ecuaclôn [54], una vez obtenida la activldad correspon- 
diente. A partir de estos dos valores del coeficiente cinético, 
se calculan los factores F por los que habrîa que multiplicar el 
valor de k^ deducido de la ecuaclôn [54], para obtener su valor 
real. Estos resultados se recogen en la Figura 6, para 925^C y 
espesores de lâmlna de 0,05, 0,10 y 0,20mm, cuando se trabaja 
con potenciales de carbono de 0,5^ 0,7, 1,0 y 1,25%C. Los tiem- 
pos de exposlclôn 
considerados son va 
riables con el espe 
sor y corresponden 
a lograr contenldos 
medios de carbono, 
en las lâminas, en 
el entorno de 1/5 
y 4/5 del alcanza- 
do en el equili- 
brio. Este tiempo 
de exposlclôn no 
afecta decisivamente 
en el valor de F ob 
tenido. En la mis- 
ma grâflca se sena-
9 2 5 'C  
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Figura 6.- Factor de correcclôn para la 
deducciôn del coeficiente cinético kg 
a partir de la ecuaclôn [54] .
lan las lineas de igual valor de kg.
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La determlnaclôn de coeficientes clnêtlcos, a partir de los 
ensayos de cementaciôn sobre probetas de espesor superior al 
afectado por la incorporaciôn, puede realizarse de forma aproxi- 
mada tenlendo en cuenta los perfiles de cementaciôn obtenidos 
para dos tiempos distintos de tratamlento, siempre que los conte 
nldos de carbono en la superficie de las probetas no se an muy d^L 
ferentes. En efecto, sean dos perfiles de cementaciôn obtenidos 
despues de los tiempos tj. y t2 (t2> . Denominando por:
A X  el espesor de las rodajas en la probeta.
^81f°s2 los contenldos de carbono en la superficie al fi­
nal de los tiempos t^ y t2* 
ag^,agg las actlvldades de carbono correspondlentes a Cg^
y Ogg.
c^l,c^^ las concentraclones de carbono en la rodaja i des^
pues de los tiempos tj y t2*
Cg la concentraciôn de carbono alcanzada en el equi-
librlo con la atmôsfera. 
ag la activldad de carbono correspondiente a Cg,
y siendo la rodaj a i aquella cuyo centro esté situado a la dis- 
tancla ù'X./l + (i-l)Ax de la superficie, el flujo de carbono 
que atraviesa la superficie de la probeta en el tiempo t^ serâ: 
Jg^ j^ = ^ kgCag-agj) y el correspondiente al tiempo t2 serâ: Jg^^=
I» kg(ag-ag2) . Siempre que los valores de cg^ y Cgg no estên muy 
separados, puede considerarse que el incremento de masa de carbo 
no, en la probeta, por unidad de tiempo y superficie es el flujo 
de carbono incorporado para la concentraciôn media de carbono 
en la superficie. Se obtiene asi el siguiente valor de k^:
A x  (c>2 - 0^ 1) _ ^
kg = .       [55]
(t2~tj^ ) (Sg ■■ (ag 3g2)/2)
Analogamente para kg, résulta:
k, = ~ tss3
(t2-ti)(Cg -(Cgj+Cg2)/2)
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4.7 Cé'culo de coeficientes clnêtlcos, medlante la resoluclôn 
del modelo matemâtico.
Pafâ evitar el error que se comete al despreciar el gradien 
te de carbono de la curva de cementaciôn en las lâminas, hemos 
désarroilado (111) un procedlmlento de câlculo, basado en la re- 
soluciôn del modelo matemâtico del proceso de cementaciôn pro­
pues to, que permite determinar los coeficientes clnêtlcos a par­
tir de los resultados expérimentales obtenidos con lâminas de 
cualquier espesor. Aceptando la ecuaclôn cinêtica [49] y la va- 
riaciôn del coeficiente de difusiôn del carbono, ecuaclôn [34], 
se puede calcular, medlante la resoluclôn del modelo matemâtico, 
el perfil de cementaciôn correspondiente a un determinado tiempo 
de incorporaciôn y, por tanto, el contenido medio global adquirJL 
do. De manera inversa, puede calcularse el coeficiente cinético 
kg, a partir del contenido medio de carbono obtenldo en el trata 
miento de la lâmina. Para êllo, partiendo de un valor de k@ fija 
dp previarmnte, se obtiene, resolviendo el modelo, el contenido 
medio de carbono que, comparado con el real, permite conocer en 
que sentido habrâ que modificar el valor supuesto para mejorar 
la aproximaciôn. De esta manera, medlante un proceso iterative 
de aproximaciôn, se llega al valor del coeficiente cinético que 
justifies con suficiente exactitud el contenido de carbono adqu^ 
rido por la lâmina.
Este procedlmlento de câlculo es vâlido tanto para la deter j
minaciôn de kg como de kg, para cualquier espesor de lâmina y I
tiempo de exposlclôn. En principio, la determlnaclôn del coefi- |
ciente cinético se realiza raejor a partir de lâminas de pequeno |
espesor ya que los resultados de la incorporaciôn estân menos | :
condicionados a la difusiôn del carbono en el acero. Debe acomo- 
darse el tiempo de incorporaciôn al espesor de lâmina ensayada, i\'
para conseguir una apreciaciôn mejor. Para estudlar cuales son '^
los tiempos de exposlclôn mâs convenlente, se han reallzado una ** y
serie de câlculos correspondlentes a lâminas de 0,06, 0,12,
0,24 y 0,48 rom de espesor y tiempos variables de cementaciôn de i
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hasta 15 mlnutos. Para êllo se fija una temperatura de tratamien. 
to de 925®C, en una atmôsfera de cementaciôn capaz de proporclo- 
nar un contenido mâximo de carbono de 0,75%C. Se aslgnan valores 
de 0,72 y 0,88 10^ cm/s para el coeficiente clnêtlco k® de la 
ecuaclôn [49] . En la 
Figura 7 se represen- 
tan los contenldos me­
dios de carbono calcu- 
lados, para lâminas de 
espesores dlferentes, 
en funciôn del tiempo 
de tratamlento y utlll 
zando los dos valores 
fljados del coeficien­
te clnêtlco. Puede 
apreclarse que las di­
ferencias, en cuanto 
a contenldos de carbo­
no, son mayores en las 
lâminas de menor espe­
sor. Para cada espesor 
de lâmlna existe un In-
C, *0 .7 5 %  T*925*C 
I,
k , .0 .7 2  «lO**







Figura 7.- Contenldos medios de car­
bono calculados para lâminas de dlfe 
rente espesor en funciôn del tiempo, 
para los dos valores de kg.
tervalo de tiempo que ha de ser considerado como ôptlmo, para 
discriminer diferencias en el valor del coeficiente clnêtlco.
Los tiempos de exposlclôn cortos y largos no resultan adecuados 
para la determlnaclôh de los coeficientes clnêtlcos a partir del 
ensayo con lâminas.
El empleo del procedlmlento de câlculo, medlante la resolu­
clôn del modelo matemâtico del proceso, para la determlnaclôn 
del coeficiente clnêtlco, es tamblen apllcable para el ensayo 
con probetas cuyo espesor sea superior al afectado por la Incor­
poraciôn. En este caso, el procedlmlento se basa en el conteni­
do de carbono que adquiere la probeta en superficie, o bien en 
el perfll complète de cementaciôn. El contenido de carbono, en 
la superficie de la probeta, se obtiene por extrapolaciôn del
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perfil experimental. Cualquier pequena desviaciôn en este conte­
nido de carbono da lugar a diferencias notables en el valor del 
coeficiente cinético deducido. Por éllo, es preferlble apllcar 
dlcho procedlmlento de câlculo tenlendo en cuenta todo el per­
fll de cementaciôn. Con este fin se détermina el coeficiente ci­
nético que haga minima la suma de cuadradds de las desvlaclones
entre los contenldos de carbono calculados y los expérimentales [
para las dlstlntas poslclones del perfll. Partiendo de un valor [
kg, se calcula, resolviendo el modèlç matemâtico aceptado, el i
perfll de cementaciôn y la suma de desvlaclones cuadrâtlcas en- I
tre éste y el experimental. Esta suma de desvlaclones se compa­
ra con las obtenldas para los valores de kg + Ak. Esto permi­
te saber en que sentldo hay que modificar el valor Inicial de 
kg. El procedlmlento termina cuando /]k es suflcientemente pe­




5.1 Ensayos con lâminas.
La finalldad primordial de estos ensayos es poder discernir 
la validez de la ecuaclôn clnétlca de primer orden, exprèsada ya 
sea en térralno de concentraclones o de actlvldades, ecuaclones 
[49} y [50], aceptadas por diverses investlgadores para el proce 
so de cementaciôn en atmôsfera endotérmica y ponderar si las 
reacclones parciales de cementaciôn, consideradas como fundamen- 
tales, justlflcan el estado de equllibrio final. Se recurre al 
ensayo de lâminas empleando duraclones dlstlntas de Incorpora- 
clôn, con el fin de comprobar si los coeficientes clnêtlcos dedu 
cidos se mantlenen Invariables con el tiempo. Puesto que se van 
a valorar los resultados medlante la resoluclôn del modelo mate­
mâtico del proceso, es poslble utilizer lâminas de dlferente es­
pesor. Se aceptarân las conclusiones que justlflcan los resulta­
dos con Independencla del espesor de las probetas.
Los ensayos son realizados con lâminas, de 0,066 y 0,210mm 
de espesor, del acero resenado en primer lugar en la TABLA III. 
Se han variado las condlciones de trabajo con el fin de obtener 
actlvldades de carbono en las lâminas, en equllibrio con la at­
môsfera, Inferiores o Iguales a la unldad. Para las temperaturas 
de ensayo, 925 y 975*0. la activldad de carbono unldad correspon­
de a 1,28 y 1,44%C, ecuaclôn [6j. El limite Inferior del poten­
clal de carbono de la atmôsfera es de 0,166%C. Los tiempos de 
exposlclôn a la acclôn de la atmôsfera, son los slguientes:
lâminas 0,066mm, a 925*0: 5,10,20,30,60,120,240 y 360 s.
ISmlnas o)210mm 15,30,45,60,180,400,720,900 y 1200 s.
| a  9 75'C: 45,60,180,300,480,600 y 720 s.
La determlnaclôn del potenclal de carbono se realiza con lâminas 
de 0,066mm de espesor y tlenços mînlmos de exposlclôn de 600 s.
De acuerdo con lo deducido en el apartado 4.7, los tiempos 
largos y cortos de tratamlento son menos adecuados para la estl-
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maclôn de los coeficientes clnêtlcos. Interesa, sln embargo, fl­
jar cual es el comlenzo de la Incorporaciôn del carbono a las lâ 
minas y comprobar si las conclusiones son vâlldas para cualquier 
tlenpo de tratamlento.
Las variables que se controlan en cada ensayo son las sl- 
gulentes:
- Temperatura, potenclal de carbono de la atmôsfera y pro­
porciones de monôxldo de carbono, anhldrido carbônico, h^ 
drôgeno, vapor de agua y imtano en la mlsma.
- Espesor de lâmlna y tiempo de exposlclôn.
La près, ôn media en la câmara del homo es de 710mm Hg. En cada 
ensayo se détermina el contenido de carbono présente en la probe 
ta.
En la Figura 8 estân reflejados los contenldos de carbono 
adqulrldos por las lâminas de 0,066mm, a la temperatura de 925* 
C, en funciôn del potenclal de carbono de la atmôsfera y para 
distintos tiempos de exposlclôn. En la Tabla 1 del Apêndlce se 
Indican estos resultados exprèsados numéricamente. Las dêsviacio 
nés expérimentales observadas han obllgado a efectuar una serle 
numérosa de ensayos, con el fin de determinar los resultados me­
dios representatlvos del comportamlento de la atmôsfera. Las 11- 
neas continuas dlbujadas, representatlvas del conjunto de resul­
tados obtenidos para cada tiempo de tratamlento, han sldo obten_i 
das medlante ajuste pollnomlal por el mêtodo de mlnlmos cuadra- 
dos. En la Tabla 2 del Apêndlce flguran los coeficientes estima 
dos de estos pollnomios, para cada tiempo de exposlclôn, as! co­
mo el error relatlvo medio de las desvlaciones entre los résulta 
dos expérimentales y los ajustados. Este error es del orden de 
5% para los tiempos de exposlclôn de 30, 60 y 120 s. Las desvla­
clones han de ser atrlbuldas a diferencias en el comportamlento 
de la atmôsfera.
En la TABLA IV estân recogldos los contenldos medios de car 
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Figura 8.- Contenldos medios de carbono adquiridos por las 
lâminas de 0,066mm de espesor, en funcldn del po- 
tencial de carbono, para distintos tiempos de ex 
posicidn, a 925^C.
65
tlntos potenclales de carbono, deducldos a partir de los polino- 
mlos antes calculados. En la misma tabla flguran taihblen las ac- 
tlvidades de carbono en el acero una vez alcanzado el egulllbrio 
con la atmdsfera. Estos resultados medlos serân los que se cons^ 
deren para la Interpretacldn posterior.
TABLA I».-
Eh LAMINAS DE 0.066mm DE ESPESOR# ACERO DE 0.037fCt 
A 925*C.
lEM- 
0 DE 0,4 €•5 0^6
P07ENC1AL DE CARBONO» 
0*7 0^8 0^9 1 ,0
EN < 
1 .1 1 .2 1.28
XPO. ACTIVIEAD DE CARBONO ALCANZAOA EN EL EQUILIBRIO» ag
EN S •253 • 323 • 396 • 473 •553 •637 • 752 • 818 • 915 • 999
——— ---- ——
5 • 049 • C53 • 056 • 058 •061 .063 • 065 • 066 •068 • 069
10 • 076 • 084 • 091 .096 •099 .101 • 101 • 101 • 102 • 102
20 • 134 • 154 • 171 • 185 •196 ^204 • 209 • 211 • 211 • 211
30 • 173 • 201 • 225 • 246 •263 ^276 • 286 • 293 • 295 • 295
60 • 259 •AU :Viî • 385 •416 ,442 • 463 • 479 • 489 • 494120 • 338 • 535 •590 .641 • 686 • 727 • 263 • 789
180 • 393 • 478 • 557 • 629 •695 .754 • 807 • 854 .•894 .•923
240 • 682 •759 .831 • 897 • 957 1.012 1.054
360 — ——— — •789 .873 .952 1.028 1.100 1.157
Los resultados obtenidos a 925*C, en las ISminas de 0,066mm 
de espesor, indican que ya ha habide incorporacidn de carbono 
cuando el tieropo de exposicidn es de 5 segundos. Segûn se deduce 
de la extrapolacidn de los resultados, para tiempos cortos de ex 
posicidn, la Incorporacidn tiene lugar a partir de unos 3 segun­
dos, valor inferior al estimado como necesario para alcanzar el 
99% de la temperature de trabajo, 4,7 segundos. Cuando el tiempo 
de exposicién es de 360 segundos las diferencias entre los conte 
nidos de carbono alcanzados en el equilibrio y los adquiridos 
son tanto mâs notables cuanto mayor es el potencial de carbono 
de la atmôsfera. Sin embargo, si los potenciales de carbono de 
la atmôsfera son relativamente bajos, inferiores a 0,7%C, se al- 
canzan en las ISminas unos contenidos de carbono anâlogos a los 
alcanzados en equilibrio, cuando los tiempos de exposiciôn son 
iguales o superiores a 240 segundos.
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En la Figura 9 estân representados los contenidos de carbo­
no obtenidos con las lâminas de 0,210nun de espesor, a 925*C, en 
funciôn del potencial de carbono de la atmôsfera para los distin 
tos tiempos de exposiciôn senalados. Los valores numéricos co- 
rrespondientes a estos ensayos estan indicados en la Tabla 3 del 
Apéndice, Siguiendo el procedimiento de ajuste polinomial por ml 
nimos cuadrados. Tabla 4 del Apéndice, se han trazado las lineas 
continuas representativas de los resultados en la figura. Los re 
sultados medios se encuentran agrupados, para los distintos po­
tenciales de carbono, en la TABLA V. En esta tabla se indica 
bandbien la actividad de carbono alcanzada en equilibrio con la 
atmôsfera. La extrapolaciôn de los resultados, para tiempos cor­
tos de exposiciôn, lleva a la conclusiôn de que la incorporaciôn 
de carbono comienza a partir de unos 14 segundos, valor ligera- 
mente inferior al de 15,7, determinado experimentalmente como ne 
cesario para alcanzar el 99% de la temperatura de trabajo. Tam-
TABLA V CCNTENIOOS MEDIOS DE CARBONO AJUSTAOGS» EN^ÇUNCION 
DEL TIEMPO, PARA DISTINTOS POTENCIALES DE CARBONO, 








POTENCIAL DE CARBONO, EN %
0.4 C.S 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.28
ACTIVICAD DE CARBONO ALCANZADA EN EL EQUILIBRIO, ag 
•253 .223 «396 .473 .553 .637 .752 .818 .915 .999
.040 «C4C .040 .040 .040 .041 .041 .041 .041
.060 .C65 .069 .073 .076 .078 .080 .081 .082
:Ng :Î8S :ÎII :\n :üî :»8 :il\ :liÎA :lü
:iîi :ü8 :lâl :ül :lîî :lîl ;lgl :l?t
•349 .426 .498 .567 .632 .693 .750 .804 .853 .





bien se observa una disminuciôn en el porcentaje de incorpora­
ciôn, para igual tiempo de tratamiento, cuando aumenta el poten­
cial de carbono de la atmôsfera. Las léminas no alcanzan el equl 
librio con la atmôsfera a los 1200 segundos, ni siquiera para 
potenciales bajos de carbono, como consecuencia de la influencia
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Figura 9.- Contenidos medlos de carbono adquiridos por las 
lâmlnas de 0,210mm de espesor, en funciôn del po- 
tenclal de carbono, para distintos tiempos de ex 
poslclôn, a 925*C.
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mayor de la difuslôn en estos resultados. >
En la Figura 10 se représenta el carbono Incorporado por 
unldad de superficie, g/cm^s^ en las lâminas de 0,066 y 0,210mm 
de espesor, para tien^os de exposiciÔn inferiores a 60 segundos, 
durante el ensayo a 925^C. En élla puede deducirse los tiempos 
de comienzo de la incorporaciôn indicados anteriormente. Se pone 
de relieve el paralelismo existente entre las curvas representa- 
tivas de la incorporaciôn en ambas lâminas, condiciohàdas exclu- 
sivamente por el periodo inicial de calentamiento en el homo.
•  Idmina d* 0 ,0 6 6  mm 
:  -  " 0 ,210  mm
66=1,26% /- C,= l,l%%
/
30 6 0  0 30 60
Cm: 1,0% 06 = 0,9% /
!
TIEM PO  DE EXPOSICION, %
O0




30 60 ~eo 0 30 6030 30 60  0 30  • 60
TIEM PO DE EXPOSICION, s
Figura 10.- Cantidad de carbono incorporado en lôminas de 
0,066 y 0,210mm de espesor a 925*C, en funciôn del tiempo de 
exposiciÔn, para distintos potenciales de carbono.
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Con independencia del espesor y para las atmôsferas de potencial 
de carbono >0,7%C se deducen un as velocidades de incorporaciôn, 
considerando los dos primeros tiempos de exposiciÔn ensayados, 
que son del mismo orden 1,9 10“6 a 2,0 10"® g/cm^s. Si los po­
tenciales de carbono son 6  0,7%C, estas velocidades de incorpora 
ciôn son decrecientes al disroinuir el potencial y sensiblemente j
menores, de 1,7 10"® a 1,3 10"® g/cm^s. Puesto que los conteni- |
dos de carbono en la superficie de las 1Aminas varlan bruscamen- |
te y difieren sensiblemente de los medios determinados, las velo f
cidades de cementaciôn indicadas no pueden relacionarse directa- |
mente con la proporciôn existente en superficie. \
En la Figura 11 se han reunido los resultados de ceraenta- '
ciôn, obtenidos a 9 75*0, en 1Aminas de 0,210mm de espesor, en i
funciôn del potencial de carbono y para distintos tiempos de ex- 
posiciôh. Los resultados numéricos estAn recopilados en la Tabla 
5 del Apéndice. Por ajuste polinomial, por mlnlmos cuadrados, se 
han trazado las lineas médias reflejadas en la figura. Los valo- 
res de los coeficientes de dichos polinomios se recogen en la Ta 
bla 6 del Apéndice, as! como los errores relativos medios de las 
desviaciones. Los contenidos medios de carbono ajustados, repre­
sentatives del ensayo, estAn reflejados en la TABLA VI para dis- i
tintos potenciales de carbono de la atmôsfera, asf como las act^ !
vidades de carbono correspondientes. ' ;
T.BLA VI.- |
EN LAMINAS DE 0.2I0mm DE ESPESOR, ACERO DE 0.037«C,
A 975*0.
TIEM­






1 .1 1 2 1.3
EXPO. ACTIVICAD DE CARBONO ALCANZADA EN EL EQUILIBRIO, a9
EN S .216 • 275 .338 .403 .471 .543 • 618 .696 .779 . 866
45 .078 .(67 .099 .108 .117 .126 .134 • 149 .156
#*
.60 .102 .117 .130 .142 .153 .163 .171 .185 • 190
180 .213 .251 .285 .315 .341 .363 .380 .393 .401 • 406
300 .258 .312 • 362 .409 .453 .493 .530 .564 .594 .621
480 . J22 .390 .454 .513 .568 .619 .665 .707 .744 .777
600 .363 .441 .514 .581 .642 • 698 .748 .793 .832 .865
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Figura 11.- Contenidos medlos de carbono adquiridos por las 
lâmlnas de 0,210mm de espesor, en funciôn del po­
tencial de carbono, para distintos tiempos de ex­
posiciÔn , a 975^0.
71
En comparæiôn con los resultados obtenidos en las lâmlnas de 
Igual esçpesor, ensayadas a 925^C, se pone de manlflesto que, pa­
ra Igual ptenclal de carbono de la atmôsfera y tiempo de expo- 
siciôn, les contenidos de carbono alcanzados son superiores a {
975^C. Eli) puede ser debldo a diferencias en las condlclones de |
incorporaciôn o al efecto de la temperatura sobre el coeflclente i
de dlfuslôi del carbono. |
En lai TABLAS VII y VIII se Indlca la compos1ciôn quimlca 1
de las atnusferas utlllzadas en los ensayos de cementaciôn a 925 |
y 975^C. L»s resultados de proporciôn de monôxldo de carbono, hi |
drôgeno, aihldrldo carbônlco, metano y de vapor de agua, expresa 
do por punio de roclo, estân relaclonados para cada potencial de I
carbono de la atmôsfera, Indlcandose tamblen la actividad de car 
bono ag qu* corresponde al estado de equilibrio alcanzado en el 
acero, calculada de acuerdo con la ecuaclôn [6 .^ Estos datos hay t
que relacl*narlos con las concluslones deducldas del estudlo cl-
nético, paia estudlar las variables que afectan en los coeflclen
tes clnôtlcos y determiner como transcurre la cementaciôn.
En la; Tablas 7 y 8 del Apéndice estan relaclonados las pre 
slones partiales de los distintos constltuyentes anallzados de ,
la atmôsfeia, junto a las actlvidades de carbono acj^  PCH4/ \
PH2 » «C2=K2 PC0/PCO2 y 803=^3 PcoPH2/PH20r deflnldas de |
acuerdo cor el equilibrio para las très reacclones parciales de !
cementaciôn -jlj , 2^] y "{sf. Se tlenen en cuenta los valores de 
las constantes de equilibrio deducldas de las ecuaclones [2] , [3] I
y [9J . La varlaclôn de las preslones parciales de hldrôgeno y 
monôxldo de carbono, en funciôn de la actividad ag, es la si- -
gulente:
ÎPHp = 0.2842 + 0.0174 a^ (PCO- 0.2204 + 0.0071 a, \
PH2 = 0.2786 + 0.0341 ag ^i:a 9752c PCD = 0.2227 + 0.0029 a^
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TABLA Vil.- CCNPOSICION DE LA ATMOSFERA, 
TEMPEPATURA 925®C.
EN X VOL.
C„I«CI a„ CO CO CH H Kgclo
9 9 2 4 2 rCf
8:îîr 8:ii§ ll:î§ “"8:îî 8:H ' I8:îi Ï:Ù
111  i  I il 1
il II il I I II i
I I I  I
I I I  I
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TABLA V I I I . -  COMPOSICICN DE LA ATMOSFERA, EN % VOL. 
TEMPERATURA 975» C.
a,9 2 4 2
I
PUNTO
CH. H_ Rp^jO!;l i:lii li;« m  Ëi ü;l - m
i:tü i;ili a-M 8;U i;Si iS:il :!:#m i;Hi M  Ël Ëi H;i m
0 .8 0 4  0 .4 < 4  2 4 .6 5  Ô .IO  . 0 .2 9  3 3 .2 5  - 7 .5 0
1 i i I i t 
la m H ri i ii li
] | | |  I
1:118 8:H8 i î : l i  8:81 8:M  IJ :? I :lî:8 8
liii li III li IIP Pi iiii
51:818 51:811 11:11 8:81 8:18 11:11 :18:88
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En la Figura 12 se représenta» los resultados expérimenta­
les de potencial de carbono de la atmôsfera en funciôn del conte 
nido de anhldrido carbônlco para 925 y 9 75*C, Se indican tamblen 
las actlvidades de carbono que son équivalentes. Los puntos expe 
















Figura 12.- Potencial de carbono de la atmôsfera en funciôn 
del contenido de anhldrido carbônlco de la misma.
se obtienen contenidos de carbono superiores al limite de solubl 
lldad del carbono en la austenita. En la Figura 13 se muestran 
los potenciales de carbono de la atmôsfera en funciôn de la in- . 
versa de la prèsiôn parcial de anhldrido carbônlco. Los resulta­
dos se agrupan dentro de dos bandas de disperslôn, una para cada 
temperatura, cuyos limites estan definidos por lineas rectas. Es^  
tas lineas han servido para trazar los limites de las bandas de
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dispersion de la Figura 12.
A pesar de existir una relaciôn évidente entre el contenido 
de carbono alcanzado per las lâmlnas, en equilibrio con la atmOs 
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Figura 13.- Potencial de carbono de la atmôsfera en funciôn 
de la inversa de la presiôn parcial de anhldrido carbônlco 
de la misma.
inversa de la presiôn parcial de este constituyente, el canpo de 
dispersiôn de resultados es relativamente ampllo. Puede definlr- 
se» a partir de la Figura 13, las funciones lineales médias si- 
guientes:
a 925*C» potencial de carbono (%C) = 0,00134 Pco2 
a 975*C» potencial de carbono (%C) = 0,0096 Pc02
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Para ambas temperaturas, el coeflclente de correlaclôn lineal es 
de 0,94. Esta relaciôn bien definida tiene una validez restring^ 
da a efectos del control indirecte de la atmôsfera como conse­
cuencia de la dispersiôn de los resultados.
Cuando, en lugar de considerar unicamente la proporciôn de 
anhldrido carbônlco de la atmôsfera, se tiene en cuenta tamblen 
la proporciôn de monôxldo de carbono en la misma, para définir 
el potencial de carbono a partir de la relaciôn PC0/PCO2» 
obtiens mejor aproximaciôn. La atmôsfera ceraentante muestra una 
proporciôn de monôxldo de carbono que varia entre limites reduc^ 
dos, para el intervalo de potenciales de carbono ensayados, que 
no justifies la dispersiôn existente entre el potencial de car­
bono de la atmôsfera y la proporciôn de anhldrido carbônlco de 
la misma. En consecuencia no supone ninguna ventaja contrôler la 
atmôsfera a partir de la medida de ambos constituyentes, en com- 
paraciôn con el procedimiento indirecto derivado de la détermina 
ciôn del anhldrido carbônlco exclusivamente.
En^re el potencial de carbono de la atmôsfera y el punto de 
rocio, o proporciôn de vapor de agua, existe una relaciôn, Figu­
ra 14, que sirve igualmente de base para el control indirecto de 
dicha caracterlstica del medio. Los limites de las bandas de dis 
persiôn de los resultados han sido trazados recurriendo a la re- 
presentaciôn del potencial de carbono de la atmôsfera en funciôn 
de la Inversa de la presiôn parcial de vapor de agua. La disper­
siôn de resultados no puede ser justificada tampoco sobre la ba­
se de la variaciôn en el producto PcoPH2*
En la Figura 15 se Indican los potenciales de carbono de la 
atmôsfera en funciôn del contenido de metano de la misma, para 
925 y 975“C. Se han representado a trazos las lineas correspon­
dientes a los contenidos de metano que deberla contener la atmôs 
fera si se alcanzase el equilibrio de acuerdo con la reacciôn 
parcial de cementaciôn . Este constituyente se haya en proper 
ciones muy superiores a las definidas por el equilibrio. Eviden- 
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Figura 14.- Potencial de carbono de la atmôsfera en fun- 
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Figura 15.- Potencial de carbono de la atmôsfera en fun­
ciôn del contenido de metano de la misma.
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pesar de que unicamente se recurre a la adiciôn de propane de en 
rlqueclmlento cuando se pretende conseguir potenciales de carbo­
no superiores a 0,7%Cf tamblen se observan altos porcentajes de 
metano en la atmôsfera obtenlda exclusivamente con el gas del ge 
nerador endotérmico.
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5.2 Ensayos con probetas de espesor superior al afectado por 
el tratamiento.
Estos ensayos tlenen como flnalldad confirmer la validez de 
las concluslones deducldas a partir de los resultados obtenidos 
con lâmlnas. A su vez permlten estudlar la Influencia que tiene 
la composIclôn qufmlca del material en la Incorporaciôn del car­
bono. Se han reallzado ensayos con los aceros de cementaciôn C 
10 k, 12CrMo4 y ISNlCrll resenados en la TABLA III. La utlllza- 
cl6n de las probetas clllndrlcas permlte conocer el total de car 
bono Incorporado y tamblen el perf11 completo de cementaciôn.
Ensayos con acero C 10 k(a).
En las Figuras 16, 17, 18 y 19 se representan los perfiles 
de cementaciôn obtenidos a 925®C en probetas clllndrlcas de ace­
ro no aleado C 10 k 
(a). En dlchas figu­
ras se Indlca por Cg 
el potencial de car­
bono de la atmôsfera 
endotérmlca, ptesto 
que coincide ccn el 
contenido de cerbono 
que alcanzarla el 
acero en el estado 
de equilibrio. En ca 
da una de las figu­
ras se especlflcan 
los tiempos de perma 
nencia de las probe­
tas en la câmaia del 
homo.
ClOk(a) Ts 925*C-2. 3 ySHORAS 
Cg=aS257. Og=0.34
Ph,*0,0I5
0.2 06 0.6 0.8 UO
DISTANCIA A LA SUPERFICIE.mm
Figura 16.- Perfiles de cementaciôn ob 
tenldos a 925*C en acero no aleado con 
atmôsfera endotôrmica de potencial de 
carbono 0,525%C y tiempos distintos de 
tratamiento.
Cuando se mantlene constante el potencial de carbono cb la 
atmôsfera, tanto el contenido de carbono de la superficie camo 
el desarrollo del pjerfll aumentan al progrèsar el tiempo de tra­
tamiento, Figuras 16 y 17. Elio Indlca que la clnétlca de iicor-
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T .  929»C  -  1 ,2 .4  y 7 horst 
Cf ■ 0 .» B  X  G 10 K(o)
0.2 0,4 0,« ■ 0,2 1,0 1,2
DISTANCIA A LA SUPERFICIE, mm
Figura 17.- Perfiles de cementaciôn obte 
nldos a 925*C en acero no aleado con at­
môsfera endotôrmica de potencial de car­
bono 0,98%C y tiempos distintos de tra­
tamiento.
poracldi del carbono 
contrlbiye de manera 
efeotlAa a la forma- 
ciôn del perfll de 
cementaciôn. La sub^ 
da del contenido de 
carbone en la super­
ficie de las probe- 
tas es mâs acusada 
al comtnzo de la ce 
mentaciSn. Hay que 
deôCâcar q^ i^ -^iiÉlü-*- 
80 a las s le te horas 
de tratamiento, hay 
una dlêrencla con- 
slderaUe entre el
contenido de carbono que se alcanzarla en equilibrio y el presen 
te en superficie, cuando el potencial de carbono es de 0,98%C. 
Esta dlferencia es sensiblemente menor en las probetas tratadas
en la atmôsfera de potencial bajo de carbono, 0,525%C, en la que 
no ae la adicionado propano de enriquecimlento.
El contenido de carbono en la superficie del acero, cuando 
se man tiene constante el potencial de carbono de la atmôsfera, 
se modlflca lentamente al aumentar el tiempo de tratamiento si 
la cemeitaclôn estâ relativamente avanzada. Asl, por comparaclôn 
de los serflies representados en las Figuras 18 y 19, se observa 
que existe poca dlferencia entre los contenidos de carbono en su 
perflcli cuando se pasa de dos a très horas de cementaciôn. Sln 
enlïargcv este aumento en el tiempo da lugar a diferencias signi­
ficatives en el desarrollo de los perfiles y en la cantidad de 
carbono Incorporado, que es del orden de un 15% superior respec- 
to de 11 Incorporaciôn a las dos horas. Para un mlsrao tiempo de 
tratamlmto, el contenido de carbono en la superficie es tanto 
mâs ele/ado cuanto mayor sea el potencial de carbono de la atmôs 
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4 Cg =0.9757.C 
• Cg = 0.947.C 
o Cg =0.6957oC
02 OA 0.6 0.8 1.0 1.2
DISTANCIA A LA SUPERFICIE, mm
1.4
Figuras 18 y 19.- Perfiles de cementaciôn obtenidos a 925®C 
en acero no aleado con atmôsfera endotêr- 
mlca.de diferentes potenciales de carbono 
y tiempos de 2 y 3 horas.
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En la Figura 20 se representan los contenidos de carbono en 
la superficie del acero y la profundldad a la que se obtiene 
0,45%C, en funciôn del potencial de carbono de la atmôsfera, pa­
ra tiempos distintos de tratamiento. Estos valores han sldo dedu 
cldos a partir de los 
perfiles de cementa- 
cl6n'Indicados ante­
riormente . Los puntos 
que representan las 
caracterlstlcas de los 
perfiles obtenidos pa 
ra dos y très horas 
de cementaciôn, hacen 
suponer que hay dife­
rencias en las condl­
clones de Incorpora­
ciôn que se presentan
a partir de las atmôs 0.2 04 0.6 0.0 1.0
 ^ ^ - POTENCIAL DE CARBONO. V.Cferas de alto y bajo
potencial de carbono. Figura 20.- Contenidos de carbono en su
perfide y profundldad de cementaciôn, 
hasta 0,45%C, en funciôn del potencial 
de carbono de la atmôsfera endotérraica, 
a 925*C, en acero no aleado C 10 k(a).
Ensayos con aceros C 10 k(b), 12CrMo4 y ISNlCrll.
Con el fin de comparer el comportamlento a cementaciôn de 
distintos aceros, C 10 k(b), 12CrMo4 y ISNlCrll, se han reallza­
do ensayos slmultaneos en atmôsfera endotôrmica de dlferentes po 
tenclales de carbono, a temperatures de 925 y 975®C. El conteni­
do de carbono alcanzado, en los distintos aceros en el equill- 
brto con la misma atmôsfera, depende de la clase y proporciôn de 
aleantes en los mlsmos. Este contenido de carbono se determine 
tenlendo en cuenta la ecuaclôn [ll|.
En las Figuras 21 y 22 se representan los resultados de dos 
ensayos de cementaciôn efectuados a 925*C con los très aceros
m 0.8
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T * 9 2 5 *C  4 horas




! 0 ,4  0,6





T »  925®C 7 horas
X Cg = 1 ,0 5 %  ISNiCr II 
•  Cg = 1,12 % CIO k(b ) 
+ Cg = 1,22 % l2C rM o 4
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
DISTANCIA A LA SUPERFICIE, mm
Figuras 21 y 22.- Perfiles de cementaciôn obtenidos a 925*C, 
en distintos aceros, con atmôsfera endotér- 
mica de potencial de carbono 1,17 y 1,11%C.
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mencionados. En ambas figuras se désigna por Cg el contenido de 
carbono que se alcanza en el equilibrio. Corresponden a ensayos 
de 4 y 7 horas de duraclôn, con potenciales de carbono de 1,17 y 
1,11%C, respectlvamente. En el acero 12CrMo4 se alcanzan, en el 
equilibrio, unos contenidos de carbono sensiblemente superiores 
que en el C 10 k (b) . Tairiblen es mayor su contenido Inlclal de 
carbono, 0,145%C frente al del acero no aleado, 0,085%C. Sln em 
bargo, se pone de manlflesto que, para antos tlenpos de trata­
miento , el contenido de carbono en la superficie es mSs elevado 
en el acero no aleado. Ello Indlca que la velocldad de Incorpo- 
raclôn de carbono ha de ser Inferior en el acero aleado 12CrMo4. 
El acero ISNlCrll muestra los perfiles de cementaciôn menos desa 
rrollados, pero se présenta la clrcunstancla de ser menores los 
contenidos de carbono alcanzados en el equilibrio. Sln embargo; 
el contenido Inlclal de cai±>ono, 0,095%C, es muy prôxlmo al del 
acero no aleado.
Los resyltados obtenidos a 975*C, para 4 y 6 horas de trata 
mîèrtto, eh ''atihôs f ê f à côn pi^^ènclaïes de carbono de 0,65 y 1,11%C, 
en los mlsmos aceros C 10 k(b), 12CrMo4 y ISNlCrll, se recogen 
en las Figuras 23 y 24, respectlvamente. El ensayo con el poten­
cial de carbono mâs elevado confirma que el contenido de carbo­
no, en la superficie, progrèsa mâs rapldamente en el acero no 
aleado que en el 12CrMo4.Rsta clrcunstancla no se manlflesta euan 
do la atmôsfera es de potencial de carbono Igual a 0,6S%C, a pe­
sar de ser menor el tiempo de tratamiento. Tamblen, a temperatu­
ra elevada, el acero ISNlCrll présenta los perfiles de cernenta- 
clôn menos desarrollados.
El efecto de la temperatura se aprecla al comparer los re­
sultados de las Figuras 22 y 24 para atmôsferas de Igual poten­
cial de carbono, 1,11%C. La dlferencia en el tiempo de tratamlen 
to, de una hora, es poco significative puesto que, a las 6 horas, 
los perfiles de cementaciôn estân ya muy desarrollados. En los 
très aceros se obtienen practlcamente Iguales contenidos de car­
bono en la superlflce a ambas temperaturas. Estân, sln embargo, 





♦Cg=0.7l7o l2Cr Mo4  
• Cg=0.65V« CIO k ( b )  
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6 HORAS
+ Cg= l.227« l2Cr MoA 
• Cg=1.127o C 10 k (b) 
X Cg 1.057. 15Ni Cr 11
0.2 0.^  0.6 0.8 1.0 1.2 
DISTANCIA A LA SUPERFICIE, mm
Figuras 23 y 24.- Perfiles de cementaciôn obtenidos a 975-®C, 
en distintos aceros, con atmôsfera endotôr­
mica de potencial de carbono 0,65 y 1,11%C.
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el efecto del aumento en el coeflclente de difusiôn del carbono |
y tairblen que ha habido una mayor Incorporaciôn del carbono a dl
rfta tenç>eratura.
En la Figura 25 se representan los perfiles de cementaciôn 
obtenidos a 925*C en probetas de acero 12CrMo4 y 15NiCrll, des­
pues de 3 horas de tratamiento en atmôsfera endotôrmica de poten
cial de carbono de 0,94%C. En la figura se aprecia, una vez mâs,
las diferencias de comportamlento a cementaciôn entre los aceros 
12CrMo4 y 15NiCrll, puestas de manlflesto en las figuras 21, 22,
23 y 24.
Por ûltimo, en la Figura 26 se recogen très perfiles de ce­
mentaciôn obtenidos a 925*C en probetas de acero aleado 12CrMo4, 
para 1 y 2 horas de tratamiento en atmôsfera endotôrmica de po­
tencial de carbono 0,75%C y, para 4 horas, con potencial de car­
bono de 0,87%C. Estos potenciales de la atmôsfera dan lugar a
contenidos de carbono, alcanzados en el equilibrio, de 0,835 y 
0,954%C, respectivan^nte. Se observa, que hay una dlferencia no­
table entre los contenidos de carbono présentes en la superficie, 
para el ensayo de menor potencial de carbono, como consecuencia 
de que estâ poco evolucionado el perfll de cementaciôn obtenido 
para la primera hora de tratamiento.
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DISTANCIA A LA SUPERFICIE, mm
Figura 25.- Perfi­
les de cementaciôn 
obtenidos a 925*C, 
en aceros 12CrMo4 
y ISNiCrll, en at­
môs fera endotêrmi- 
ca de potencial de 
carbono 0,94%C,
Figura 26.- Perfiles 
de cementaciôn obte­
nidos a 925®C en el 
acero 12CrMo4, para 
dlferentes tiempos 
y potenciales de 
carbono.
12 Cr Mo 4
Cg= 0.954V» Ahoras 
Cg= 0.835V» I hora 
Cg= 0. 835V» 2horas
z  0.8
z 0.2
0.2 0.4 0.6 0 8 1.0 12
DISTANCIA A LA SUPERFICIE, mm
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6. pISCUSim^E^INTERPRETACIONjDE^&OS^RESglfl^œ
6.1 Interpretaclôn de los resultados de cementaciôn de lâmlnas 
de acero en atmôsferas endotÔrmicas sin adlciôn de hldro- 
carhuro.
Para llegar a una interpretaclôn de los resultados expéri­
mentales indicados en el punto 5.1, hay que distinguir entre los 
procédantes del ensayo en atmôsferas preparadas exclusivaraente 
con gas del generador endotérmico y los obtenidos con adlciôn de 
propano de enriquecimlento. Estas condlclones experimentsles de- 
finen dos cantos en cuanto a posibilidades de alcanzar distintos 
potenciales de carbono de la atmôsfera. Cuando se opera con el 
gas del generador, sin adlciôn de propano, se obtienen atmôsfe­
ras de potenciales de carbono ésO,7%C. Este limite corresponde 
a actlvidades de carbono en el acero , en equilibrio con la at­
môs fera que son de ag=0,47 a 925*0 y de 0,40 para 975*0.
En primer lugar interesa averiguar si la incorporaciôn de 
carbono en el acero, a partir de la atmôsfera de bajo potencial 
de carbono, obedece a una de las distintas ecuaciones resenadas 
en el estudlo bibliogrâfico. Para ello, se comienza por valorar 
si es posible aceptar la ecuaclôn cinética de primer orden (49j , 
Js“ ^  ha(ag-ag), exprèsada en términos de actlvidades de carbo­
no.
La determinaclôn del coeflclente cinêtlco kg es realizada 
de acuerdo con el procedimiento de cSlculo explicado en el punto 
4.7, a partir de los resultados resenados en las TABLAS IV, V y 
VI. Se consideran los valores medios de los contenidos de carbo­
no présentes en las lâmlnas de acero de 0,066 y 0,210mm de espe­
sor, ensayadas a 925 y 975*C, cuando la atmôsfera endotôrmica 
tiene potenciales de carbono de 0,40, 0,50, 0,60 y 0,70%C. Los 
parâmetros utilizados para el câlculo son los siguientes:
-espesor de rodaj a:
A  X = 0,00066cm para la lâmina mâs delgada 
A  X = 0,00070cm para la lâmina de mayor espesor
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- At = 0,5 segundos
- cota para final de la converqencia = 0,002%C. Si la dife- 
rencia entre les contenidos medics de carbone experimen­
tal y calculado es inferior a esta cota, la aproximaciôn 
termina.
- tiempo estimado para la iniciaciôn de la incorporaciôn 
de acuerdo con la Figura 10; 3 segundos para las lâmina 
mâs delgada y 14 segundos para la de mayor espesor.
La mayor sensibilidad, en cuanto a discriminaciôn en el va­
lor del coeficiente cinêtico. Figura 7, corresponde a les tiem- 
pos de exposiciôn de 30, 60 y 120 segundos, para la lâminà delga 
da, y de 180, 300 y 480 segundos para la gruesa. Los coeficien- 
tes cinëticos, kg, calculados estân recogidos en la TABLA IX.
Las velocidades iniciales de cementaciôn, Jq , que tambien figu? 
ran en élla, se calculan a partir de la ecuaciôn [49] con la con 
dicidn de que ag=0. Estes coeficièntes cinëticos justifican muy 
satisfactoriaraente los resultados expérimentales de zunbas lâmi-
TABLA IX COEFICIENTE CINETICO Y VELOCIOAD INICIAL DE
CEMENTACION 0EDOCIDOS DE LUS ENSATOS DE LAME­





































nas, cualquiera que sea el tiempo de exposiciôn, segûn se pone 
de manifiesto en las TABLAS X y XI. En êstas, se indican las d_i 
ferencias entre los contenidos de carbono expérimentales y los
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TABLA X.- DIFERENCIAS EN TC, ENTRE LOS CONTENIDOS MEDIOS 
DE CARBONO EXPERIMENTALES Y LOS CALCULADOS PARA 
LOS DISTINTOS VALORES DEL COEFICIENTE CINETICO 
















POTENCIAL DE CARBONO, EN % 
0.40 0.5J 0.60
ACTIVIDAO DE CARBONO,a„

















































TABLA XI.- DIFERENCIAS EN %C, ENTRE LOS CONTENIDOS MEDIOS, 
DE CARBONO EXPERIMENTALES Y LOS CALCULADOS PARA 
LOS DISTINTOS VALORES DEL COEFICIENTE CINETICO 









POTENCIAL DE CARBONO, EN %
0.40 0.50 0.60
ACTIVIDAO DE CARBONO,
.216 .275 9 .338
LAMINAS DE 0.210 mm DE ESPESOR
-.009 -0.003 -0.001
— . 003 0.001 0.005
.011 0.014 0.019
















calculados, cuando se resuelve el modelo matemâtlco del proceso 
con los valores estlmados de kg. La dlferencia maxima encontrada 
es de 0,022%C. Los errores cuadrStlcos medios (é.c.ra.), para ca- 
da lâmlna y potenclal de carbono, figuran tambien en dlchas ta­
blas y son del orden de 0,01%C. El hecho de que puedan justifl- 
carse los resultados obtenldos en lâmlnas de dos espesores tan 
diferentes, sometidas a tiempos distlntos de exposlciôn, confir­
ma que es adecuado el procedimiento de cSlculo utilizado para la 
determinaciôn del coeficiente cinêtico y, tambien, la funciôn 
aceptada que define la variaciôn del coeficiente de difusiên del 
carbono, ecuaciôn [34] .
La comparaciôn entre los coeficientes cinëticos estimados 
para 925 y 975*C, TABLA IX, referidos a la misma actividad de 
carbono, ag, pone de manifiesto que la elevaciôn de la tempera­
ture supone una ligera disminuciôn en el coeficiente cinêtico, 
kg. Para ambas temperaturas, el coeficiente cinêtico disminuye 
muy sensiblemente cuando aumenta ag, o el potencial de carbono 
de la atmôsfera. La velocidad inlcial de cementaciôn no se modi­
fies por variar el ag. El efecto de la temperature, sobre esta 
velocidad inicial, es aparentemente anômalo pues, se observan va 
lores sensiblemente inferiores a 975*C.
Para justificar el efecto de la temperature, en el coefi­
ciente cinêtico y en la velocidad inicial de cementaciôn, es pre 
ciso considerar los resultados sobre composiciôn de la atmôsfera 
y el equilibrio alcanzado entre êsta y el acero.
El hecho de que puedan justificarse estos resultados de in- 
corporaciôn con la ecuaciôn cinêtica de primer orden [49] , obli­
ge a considerar si el equilibrio alcanzado esté regido exclusiva 
mente por la reacciôn parcial de cementaciôn 3^[ , [CO[ + [H2I 
(clpe-y + ^H20[ . Una ecuaciôn cinêtica anâloga se ob-
tendrla con la participaciôn simultânea de la reacciÔn fl[ . En 
la Figura 27, se indican las actividades de carbono alcanzadas 
en el acero, ag, en funciôn del cociente PCOPH2/PH2O la atmôs^  
fera, obtenido a 925 y 9 75*C segûn los datos agrupados en las
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Tablas 7 y 8 del Apêndlce. Los puntos representados con flécha 
proceden de ensayos en los que la actividad de carbono, en el 
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Figura 27.- Actividades de carbono alcanzadas por las 
lâminas en equilibrio con la atmôsfera, ag, en funciôn 
de la relaciôn PcoPHg/PHgO»
lubie en austenita. Los resultados se agrupan dentro de bandas 
de dispprsiôn que definen dos campos bien diferenciados. Cuando 
se alcanzan en las l&ninas valores de ag inferiores a 0,5, las 
pendientes de las rectas mfnimo cuadrSticas, representadas a 
tràzos en la figura, son de 0,0251 y 0,0163. Estos valores son 
muy prôximos a los deducidos para la constante de equilibrio K3 
a partir de la ecuaciôn , 0,0270 atm"^ a 925*C y 0,0157 atm""l 
para 975*C. En consecuencia, cuando es reducido el potencial de 
carbono de la atmôsfera se alcanza un estado de equilibrio de 
acuerdo con la reacciôn parcial de cementaciôn (3| . Sin embargo.
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cuando se obtienen valores de ag superlores a 0,5, el estado de 
equilibrio no puede ser consecuencia de la actuaclôn alslada de 
la reacciôn {3^ .
Para tener en cuenta si el equilibrio, entre la atmôsfera 
y el acero, se alcanza tsunblen de acuerdo con la reacciôn par­
cial de cementaciôn |2j , 2 Iplpe-y , se han
representado. Figura 28, los valores de ag en funciôn de la re- 
laclôn PC0/PCO2» de acuerdo con los datos de las Tablas 7 y 8 
del Apôndlce. Las bandas de disperslôn de los resultados présen­
tas Igualmente dos zonas dlferencladas, que correspondes a acti­
vidades de carbono superlores o Inferiores a 0,5. Conslderando 
excluslvamente los ensayos que dan lugar a valores de ag Inferlo 
res,a 0,5, a las temperaturas de trabajo, se déterminas valores 
medios para la pendlente de las rectas mfnimo cuadrâtlcas, re­
presentadas a trazos en la figura, de 0,0168 y 0,00972. Estos va
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Figura 28.- Actividades de carbono alcanzadas por las lâml- 
nas en equilibrio con la atmôsfera, ag, en funciôn de la 
relaciôn Pco/Pc02*
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lores concuerdan satlsfactoriamente con los de la constante de 
equilibrio Kj, 0,0191 y 0,00975 atm deducidos de la ecuaciôn 
(3] para 925 y 975^C respectlvamente. SI la atmÔsfera endotôrml- 
ea no ha sufrldo adlclôn de propano, se establece tambien el 
equilibrio entre la atmÔsfera y el acero de acuerdo con la reac- 
ol6n parcial de cementaciôn ^2^. Sin embargo, cuando los poten- 
olalés de carbono de la atmôsfera son elevado, Sg^ 0,5, se alcan 
zan actividades de carbono en el acero que son superlores a las 
que son predeclbles con dlcha reacciôn.
Existe, por tanto, paralellsmo en cuanto a poslbllldad de 
justificar el estado de equilibrio, entre la atmÔsfera endotôr- 
mlca de propano-aire y el acero, a partir de las reacclones par- 
clales de cementaciôn j2^  y ^  3^ , cuando la atmÔsfera es de poten 
clal de carbono bajo y se obtlene excluslvamente con el gas pro­
cédante del generador endotôrmlco. Es preclso, sln embargo, aceg 
tar que es la reacciôn 3^^  la que condlclona con preferenda la 
cinêtica de Incorporaclôn del carbono, puesto que el flujo dis­
minuye llnealmente con la actividad de carbono en la superficie 
del acero. En el caso de que fuera apreclable la contribuclôn de 
la reacciôn parcial de cementaciôn {2\, este flujo de carbono, 
ecuaciôn (2^ , no varlarla llnealmente con la actividad de carbo­
no en la superficie del acero. En consecuencia, puede despreclar 
se la contribuclôn de la reacciôn ^2^, aun cuando el equilibrio 
se establezca, tambien, de acuerdo con êlla.
Las proporclones de metano pn la atmÔsfera, Figura 15, son 
jmuy superlores a las deflnldas por el equlllbllo qulralco confor­
me a la reacciôn parcial de cementaciôn |l^  , [c]Fe-y
+ . Una contribuclôn apreclable de esta reacciôn solo po
jdrla acèptarse en el (jaso de que la actividad de carbono en el 
acero, en equilibrio con la atmÔsfera, fuera superior a la dedu- 
clda a partir de las iekcclones |2| y {3} . En el caso actualmen- 
te consider ado de ag Ijn ferlor a 0,5, se tiene que aceptar que la 
reacciôn parcial de ceimi^ ntaclôn |lj no contrlbuye de manera efec 
tlva en si proceso de lliicorporaclôn del carbono.
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El efecto aparentemente anômalo de la temperatura, en cuan­
to se reflere a la forma de variaciôn del coeficiente cinêtico 
y de la velocidad inicial de cementaciôn Jg, TABLA IX, puede ex- 
plicarse a partir de los resultados sobre cosmosiciôn de la at­
mÔsfera. Para êllo, es necesario considerar que el coeficiente 
cinêtico kg de la ecuaciôn [49^  engloba têrminos de compos iciôn. 
Los resultados expérimentales obtenidos apoyan que la ecuaciôn 
[49^  se desarrolla de acuerdo con la ecuaciôn cinêtica [293 • 
este caso, el coeficiente cinêtico kg es el resultado de multi- 
plicar la constante cinêtica, k, por la relaciôn entre las pre- 
ciones parelaies de vapor de agua y de hidrôgeno de la atmÔsfe­
ra, es decir, kg= k Ph2o/PH2*
Al tener en cuenta los . valores de la relaciôn PH20/PH2 * 
observa que el coeficiente cinêtico kg aumenta proporcionalmente 
con êlla. Figura 29.
Se deduce que la cons_ 
tante cinêtica k vale 
6,96 10“  ^y 1,02 10“  ^
cm/s a 925 y 975“C, 
respectlvamente. Es­
tos valores indican 
que la energla de ac 
tivaciôn, para la 
reacciôn de incorpo- 
raciôn del carbono, 
es de 22900cal/mol.
Se pone de manifies­
to que la constante 
cinêtica aumenta con 
la temperatura de 
cementaciôn, aunque 
el coeficiente cinê­



















Figura 29.-Coeficiente cinêtico kg en 
funciôn de la relaciôn PH20/PH2' ^03“ 
ag.
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Puesto que, en la atmÔsfera endotôrmlca de ag Inferior a 
0,5, se cumple que ag= a^g» K3PC0PH2/PH2O* velocidad Inicial 
de cementaciôn Jg = ^  kg Sg = ya k K3 pgg, tiene que ser prac- 
ticamente independiente de ag, cproo ponen de manifiesto los re­
sultados de la TABLA IX, ya que es despreciable la variaciôn en 
la presiôn parcial de monôxido de carbono. En consecuencia, tam- 
poco es anômalo que se obtengan velocidades iniciales de cemen­
taciôn inferiores a temperatura mâs elevada.
En resumen, se deduce que la incorporaclôn de carbono en el 
acero, a partir de la atmÔsfera endotôrmica de potencial de car­
bono é, 0,7%C, en cuya preparaciôn no se ha adicionado propano de 
enriquecimiento, tiene lugàr de conformldad con lo indicado a 
continuaciôn. La ecuaciôn cinêtica de incorporaclôn es de primer 
orden, expresada en la forma Jg= k@ feg-ag), Igual formulaciôn 
ha sido planteada por COLLIN y cols. 0.5) 0-8) C6) para la cement^ 
ciôn en atmÔsfera de cualquier potencial de carbono. Sin embar­
go, la forma de variaciôn que présenta el coeficiente cinêtico, 
en funciôn de la temperatura y de la composiciôn de la atmÔsfe­
ra, difiere de la indicada por estos autores. La ecuaciôn cinê­
tica tambien puede expresarse por: Jg= y^kpggo ^ g-^g)/PH2 * cuan­
do se tienen en cuenta los datos de composiciôn de la atmÔsfera, 
siendo k la constante cinêtica. Es anâloga a la propuesta por 
<31A HCE y cols, 0-08) (119) 0-20) para la cementaciôn en mezclas de 
CO-H2-H2O, indicândose que es vâlida en el intervalo de PHgO/
Pjl2 de 0,01 a 0,1. A pesar de ser elevada la proporciôn de met^ 
no en las atmôsferas endotérmicas ensayadas, esta ecuaciôn se 
satisface para relaclones de PH2O/PH2' en el limite inferior, 
de 0,0087 para 975®C y de 0,0128 para 925*C. La energla de act^ 
vaciôn para la incorporaclôn del carbono, deduclda de los ensa­
yos , es de 22900 cal/mol, mit ad de la indicada por GRAKE y TAU_ 
ER (120) , 56000 cal/mol, para la reacciôn de cementaciôn  ^3|, y 
del mismo orden que los obtenidos por KACZALA y cols. (23) ,
17600 a 20900 cal/mol, y por SALONEN Çt2) , 24000 cal/mol. Entre 
la atmÔsfera y el acero se establece un estado de equilibrio
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que satisface siroultaneamente a las reacclones parclales de ce­
mentaciôn (2| y . Hay que excluir la contribuclôn apreclable 
de la reacciôn (1|» Esto estS én estrecha relaciôn con lo indi­
cado por LANGE y SCHENCK (116) , ace rca de la inhibiciôn de la 
reacciôn (1\, para cementaciôn en mezclas de metano e hidrôgeno, 
cuando la presiôn parcial de oxigeno es superior a 10”^^atm. La 
presiôn parcial de oxigeno en la atmÔsfera endotérmica de poten 
cial de carbono 0,7%C, mâximo aqul considerado, es de 0,30 10“^  
y 0,99 10”^^atm, a 925 y 975*C respectlvamente. La incorporaclôn 
de carbono esté definida preferentenente por la reacciôn 3^|f 
puesto que se excluye tambien la contribuclôn apreclable de la 
reacciôn ^2|, Ello esté en conformldad con lo indicado por CO­
LLIN y cols. (15) (18) C6) . La ecuaciôn cinêtica de primer orden 
expresada en têrminos de concentraciones de carbono, aceptada 
con profusiôn en numerosos trabajos sobre cementaciôn (14) (16)
(19 a 23) y utilizada para el câlculo de perfiles (26 a 31) tie_ 
ne que ser considerada solamente como una aproximaciôn, de dudo_ 
sa aplicaciôn para justificar el comportamiento real de estas 
atmôsferas.
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6.2 Di3cusl6n de los resultados de cementaciôn de lâmlnas de 
acero en atmôsferas endoténnicas con adlclôn de propano.
La discusl6n de los resultados de cementaciôn en las atmôs­
feras de potenclal de carbono elevado, adlclonadas con propano, 
hace suponer que exlsten condlclones de Incorporaclôn de carbono 
que son diferentes de las deducldas en el apartado anterior. Ut^ 
lizanào el mismo procedimiento de câlculo Indicado en el aparta­
do 4.7# a partir de los resultados obtenidos a 925*C, TABLAS IV 
y V, en las atmôs feras de potenclalea de carbono de 0,80%C y su- 
periores, se determlnan los valores del coeficiente clnétlco kg 
representados en la Figura 30, en el supuesto de aceptar la ecua 








T .  9 2 5 " C  
Lam inas  de espesor 0,066mm
w / .
2 «
T IE M P O , m
T .  9 2 5 “C 




T IE M P O , m
Figura 30.- Coeficiente clnétlco kg deducldo en los ensayos 
con lâmlnas de 0,066 y 0,210mm de espesor, en funciôn del 
tiempo de exposlciôn, para cada uno de los potenclaies de 
carbono a 925*0.
res correspondlentes a los tiempos de exposlciôn de 5 y 10 segun 
dos, para la lâmlna delgada, y de 15 y 30 segundos para la mâs 
gruesa, debido a la Imprecislôn en la fljaclôn de esta variable. 
Los puntos representados mâs gruesos corresponden a los tiempos 
de exposlciôn que son mâs favorables para la discriminaciôn en 
los valores del coeficiente clnétlco. Se observa una clara dlsml
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nuciôn de los valores de al aumentar el tiempo de exposlciôn, 
para igual potenclal de carbono. Esta disminuciôn es mâs acusada 
en la lâmlna delgada, si bien son comparables los ordenes de maç[ 
nltud de los obtenidos en ambos casos. A 975*C se présenta un 
efecto anâlogo. Figura 31, cuando se consIderan los resultados 
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Figura 31.- Coeficiente clnétlco kg dedu­
cldo en los ensayos con lâmlnas de 0,210 
mm de espesor, en funciôn del tiempo de 
exposlciôn, para cada uno de los poten- 
ciales de carbono a 975*0.
A pesar de lo 
indicado anterlor- 
mente, partlendo de 
los contenidos de 
carbono adqulrldos 
por las lâmlnas pa 
râ distlntos tiem­
pos de tratamlen- 
to, se puede estl- 
mar el coeficiente 
clnétlco que haga 
mfnimo el error 
cuadrâtlco raedlo 
de los contenidos 
de carbono calcu­
lados , para esos
mlsmos tiempos. En la TABLA XII se recogen los resultados de es­
tos câlculos, asf como los e.c.m., para cada ensayo con ambas 
lâmlnas y los correspondlentes a cada una de éllas por separado. 
Es évidente que la justlflcaclôn de los resultados de Incorpora- 
ciôn de carbono, a partir de la ecuaciôn clnétlca de primer or­
den [49] , résulta tanto menos satlsfactorla cuanto mayor‘es el 
potenclal de cai±>ono de la atmÔsfera.
La aceptaclôn de una ecuaciôn cinêtica de primer orden como 
la 5^0) , expresada en têrminos de concentraciones en lugar de ac 
tlvldades, no cambia lo observado anterlormente. A partir de los 
resultados expérimentales, tambien se deducen unos valores del 
coeficiente clnétlco kg, que disminuyen slstematlcamente al au­
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0.80TC.
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CINETICO, DE LA ECUACION [49], DEDUC100 
OS DE laminas de 0.066 Y 0.210 mm DE ESPE- 














EN ÎC EN «C EN »C
DE 925*C
0.70 0.012 0.016 0.008
0.60 0.017 0.020 0.013
0.50 0.022 0.027 0.015
0.43 0.027 0.033 0.017







0.35 — — —— 0.042
Estos resultados de cementaciôn tienen que aiustarse mâs sa 
tisfactoriamente si se acepta que el coeficiente clnétlco varia 
con el tiempo de exposlciôn, o bien que la ecuaciôn clnétlca sea 
dlstlnta de la de primer orden. La aceptaclôn de un coeficiente 
clnétlco variable, con el tiempo, no résulta convlncente por per 
der idbntldad la propla ecuaciôn clnétlca. Es mâs adecuado tra- 
tar de averlguar si esta variaciôn es consecuencia del aumento 
en la actividad de carbono en la superficie de las lâmlnas.
ï^ ra estudlar como varia el coeficiente clnétlco hay que te 
ner présente lo que ocurre en las lâmlnas durante la cementaciôn. 
A partir de clerto tiempo de.exposlciôn, el contenldo de carbono 
en la superficie aumenta mâs rapldamente en las lâmlnas delga- 
das. Es en éstas, donde se observa una calda mâs pronunclada del 
coeficiente clnétlco. SI se admlte, en principle, que el coefi­
ciente clnétlco es funciôn de la actividad de carbono en la su­
perficie, ag, que varia desfasadamente con el tiempo de trata- 
mlento en una y otra lâmlna, se pas a de la ecuaciôn clnétlca (49)
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a la slguientej
Js = ^  kg(ag,ag) (ag - ag) (5?)
donde kg(ag,ag) no debe ser considerado en rigor como un coefi­
ciente cinêtico, Para estudiar la funciôn k^Cag^ag), partiremos 
de los resultados de incorporaclôn a 925*C, en la atmÔsfera de 
potencial de carbono de 1,0%C. Una vez encontrada la funciôn, se 
comprobarâ su validez para las demâs condiclones expérimentales.
De los valores del coeficiente cinêtico, en funciôn del 
tiempo de exposlciôn. Figura 30, se obtiens, mediante ajuste por 
mfnimos cuadrados, una funciôn de tipo polinômico que représenta 
su variaciôn media. Estos pollnomlos son los slgulentes: kg = 
0,665 10“  ^- 0,8507 10"^t +0,6778 10“®t^ para la lâmlna mâs del 
gada, y kg = 0,5797 10“® -0,1765 10"\ + 0,4924 10"^t^ para la 
mâs gruesa. En ambas ecuaciones t représenta el tiempo en minu­
tes. A partir de estas curvas ajustadas, se determlnan los conte 
nldos de carbono en las lâmlnas en funciôn del tiempo, por reso- 
luclôn del modelo matemâtlco cuando se acepta la condlclôn de 
contomo en la superficie, Jg=f(t,ag). Partlendo de estos conte­
nidos, que se ajustan bien con los expérimentales, se acepta que 
el coeficiente cinêtico es constante dentro de cada uno de los 
intervalos definidos por dos tienpos consecutlvos de exposiciôn. 
Mediante la utilizaciôn del procedimiento de câlculo del coefi­
ciente cinêtico, apartado 4.7, se obtiene el valor de kg(ag,ag) 
que mejor justifies el contenido de carbono al final del primer 
intervalo de tiempo. Simultaneamente se deduce el correspondien­
te valor de ag al final de dlcho intervalo. Partlendo del perfll 
de cementaciôn calculado en la lâmlna, para este primer Interva 
lo, se détermina el valor de kg(ag,as) que, mantenldo constante 
a lo largo del segundo Intervalo de tiempo, explique mejor el 
contenldo medlo de carbono correspondiente al segundo tiempo en- 
sayado y el valor de ag. Suceslvamente se determlnan las mlsmas 
variables para los demâs Intervalos. En la Figura 32 se represen 
tan los valores medios asi determlnados, en funciôn de la actlv^ 
dad de carbono en la superficie, que definen una forma de varia-
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clôn para kg(ag,ag). Cada trame horizontal corresponde al valor 
calculado en un Intervalo de tlen^o. La actividad de carbono en 
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Puesto que se 
ha formulado la hl- 
pôtesls de que el 
coeficiente cinéti- 
co depende unicamen 
te de as, la funciôn 
ka(ag,as), tiene que 
ajustarse a los re­
sultados obtenidos 
con ambas lâminas.
Para encontrar unos 
puntos que sustitu- 
yan a los tramos ho­
rizontales de la Fi­
gura 32» se conside- 
ran representatives 
los puntos medios de 
cada uno de êllos.
Esto es vâlido para
todos los tramos, a excepciôn del primero, como consecuencia de 
la inprecisiôn en el tiempo de iniciaciôn de la Incorporaclôn y 
al aumento brusco de ag. Los valores de kg(ag,ag) correspondlen­
tes a los centres de los Intervalos, se encuentran representados 
en la Figura 33. Supuesta una forma de variaciôn lineal, el ajus 
te por minlmos cuadrados, lleva a la sigulente ecuaciôn: kg(ag, 
Sg) = (0,78 - 0,65 ag) 10 cm/s, cuando ag=0,725, con un coefd^  
ciente de correlaciôn de 0,92 y un error estandar de la estima- 
ci6n .de 0, 3^ « 10%7cm/s*\Se acepta que la ecuaçiôn es vâlida tam- 
bien para los instantes Iniciales de incorporaclôn, cuando son 
pequenas las actividades de carbono en la superficie del acero.
Figura 32.- Valores medios de k g ( a g , a g ) ,  
en cada Intervalo de tiempo, en funciôn 
de la actividad de carbono en superficie.
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ACTIVIDAD DE CARBONO, a.
Figura 33.~ k^(a^,ag) en funciôn de la actividad 
de carbono en superficie.
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6,2.1 Procedimiento de câlculo de la funciôn lineal deduclda
para ka(ag,ag).
La relaciôn kg^ (ag,ag), se puede exprèsar en funciôn de dos 
parâmetros, A y B, en la forma slgulentes kg^(ag,ag)=A + Ba^. Los 
valores de estos parâmetros se determlnan directamente, a partir 
de los contenidos medios de carbono obtenidos experimentalmente 
en lâminas, por el procedimiento que a continuaciôn se expone. 
Fljado un potenclal de carbono y supuesta una pareja de valores 
de A y B, es posible calcular, mediante la resoluciôn del modelo 
matemâtlco, los perfiles de cementaciôn en las lâmlnas y por tan 
to los contenidos medios de carbono correspondlentes a los dis- 
tintos tiempos de tratamiento. Comparando estos contenidos me­
dios c&a-culados con los expérimentales, be comprueba en que med_l 
da son vâlidos los valores de A y B aceptados inicialmente. Por 
tanto, habrâ que determlnar los valores de A y B que hacen mini­
ma la suma de cuadrados de las desviaciones, SCD(A,B), entre los 
contenidos medios de carbono calculados y expérimentales.
En la Figura 34 se représenta el esquema grâfico del proce 
dimiento utilizado. Se comienza por calcular la SCO correspon­
diente a unos valores inicialmente asignados para A y B (AqjBq) 
que definen el punto 0 de la cltada figura. Aceptado un radio 
vector de môdulo r, se traza la clrcunferencia de centro (Ao,Bo)* 
Sobre esta circunferencia se eligen n puntos (en este caso 1,2,. 
..,6) equiespaciados. Calculando los valores de SCO correspon- 
dientes a estos nuevos puntos, se compara con la obtenida para 
el centro 0, En el supuesto de que al punto 2 corresponde el mi- 
nimo de SCO, se harâ centro en 2 y, con radio r, se traza otra 
circunferencia, sobre la cual se eligen otros 6 puntos (7,...,
12). Si alguno de estos nuevos puntos diese un valor de SCO me- 
nor VjUe la correspondiente al centro 2, se trazaria una nueva 
circunferencia con iguales criterios, Cuando ningûn punto de la 
circunferencia mejore el valor del centro, sê divide por dos el 
môdulo del radio vector y se traza una nueva circunferencia con 
el mismo centro. El procedimiento continua, con igual criterio, 
hasta que el môdulo del radio vector sea menor que un valor pre- 
fijado. Se considéra entonces que se ha encontrado los valores
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de A y B buscados. El proceso es parecido al utilizado para en­
contrar el mfnimo de una funciôn de dos variables en el método 











Figura 34.- Esquema grâfico del procedimiento de câl­
culo de los parâmetros de la funciôn ka(ag,ag).
utilizado para la determinaciôn de A y B, puede ser tan elevado 
como se quiera. Para consegulr una buena aproximaciôn, compati­
ble con un tiempo asequible de câlculo en el ordenador, basta 
con tomar n = 7.
En la Figura 35 se indica el ordinograma del procedimiento 
de câlculo seguido para su resoluciôn en ordenador, Los datos de 
partida son;
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- nûmero de puntos sobre la circunferencia, n.
- môdulo inicial del radio vector, r.
- cota para el môdulo del radio vector, A r. Si r es menor 
que A r  la convergencia termina.
- valores iniciales de A y B, Aq y Bq .
- vector de contenidos medios de carbono expérimentales co- 
rrespondientes a los tiempos de ensayo, para un détermina 
do potencial de carbonp, "c^ ex.
Con los valores iniciales A^, Bq , resolviendo el modelo matemâ- 
tico, se obtiene el vector de contenidos medios de carbono cal­
culados que se représenta por ^ cal* suma de cuadrados de las 
desviaciones entre "c^^ Y "^ mcal représenta por SCO. Los. valo­
res Aq , Bq y SCD se guardan respectlvamente en AGUGE, BGUGE y 
PMIN y constituyen la informaciôn relatlva al centro de la prin% 
ra circunferencia de la Figura 34.
Empezando con un ângulo eA calculan en f
las coordenadas del primer punto de la circunferencia que permi- 
tirâ obtener su SCD en T 3 j . Como este valor serâ inferior al 
de FMINL, se pasa a ^ 5J donde se guardan, en AGU y BGU, las 
coordenadas de dicho plmto que puede ser un posible nuevo cen­
tro. En FMINL se aj.macena el valor (^e SCD y, en of* , la direc- 
ciôn . (En las ce Idas AGUGE, BGUGE y FMIN se guardan las co­
ordenadas del centro de la circunferencia y su SCD correspon­
diente. En AGU, BGU, FMINL y oôp se almacenan las coordenadas, 
el valor de SCD y la direcciôn del punto, sobre la circunferen­
cia, que da un valor de SCD menor, y que puede ser un posible 
nuevo centro de otra circunferencl^). Al ser menor que , 
se increment a el valor de en ( f) • Esto proporciona en f 2 j , 
las coordenadas del segundo puntode la circunferencia. En tanto 
que se cumpla que SCD sea inferior a FMINL, en ( 4 j , se segui-f 
rân explorando puntos de la circunferencia; en otTo caso, se corn 
pararia FMINL con FMIN. En caso de ser menor FMINL se toman como 
coordenadas del nuevo centro, los valores de AGU y BGU que hicie 
ron minima la SCD. En el câso de que FMINL sea mayor o igual que
109
FMIN, hay me continuer explorando en la circunferencia hasta 
qua, en ^6 j el valor de oit sea mayor o igual que . En este 
caso ninguîrpunto de la circunferencia da una SCD inferior a la 
correspondiente al centro, y, por tanto, hay que dividir por dos 
el môdulo dil radio vector y explorer nuevamente los puntos de 
la nueva circunferencia. La convergencia termina cuando èl valor 
de r sea iiferior a Ar, Los valores de A y B buscados se rân 
los correspmdientes a AGUGE y BGUGE. Para el câlculo es conve- 
niente part.r de unos valores Aq y Bq no muy aie j ados de la so- 
luciôn fine! puesto que, partlendo de un punto muy aiejado, se 
prolonge el câlculo y el mfnimo encontrado puede ser un mfnimo 
relative.
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6.2,2 Ecuaciones clnëticas propuestas,
Utllizando el procedimiento de convergencia, indicado en el 
apartado 6.2.1, para el câlculo de los parâmetros A y B de la 
funciôn ka(3g,ag), a partir de los resultados de cementaciôn de 
las lâminas de acero en atmôsferas endotérmicas de potencial de 
carbono igual o superior a 0,8%C, para las temperaturas de 925 
y 975*C, se obtienen los valores recogidos en la TABLA XIII. En 
dicha tabla figuran tambien los valores correspondlentes a las 
velocidades iniciales de cementaciôn, J^, para ag=0, asI como 
los errores cuadrâticos medios de las desviaciones entre los con 
tenidos medios de carbono expérimentales y los calculados. Es­
tos errores oscilan entre 0,005 y 0,015%C, correspondiendo éste 
al potencial de carbono mâs elevado. En las Tablas 9, 10 y 11 
del Apéndice estân reflejadas las diferencias entre los conteni­
dos medios de carbono expérimentales y calculados, para cada pa­
re j a de valores A y B, y para todos los tiempos de exposiciôn.
TABLA X I I I . -  VALORES OE LOS PARAMETROS A Y B OE LA ECUACION 
Js* (A + B a g M a g -a g ), EN FUNCION DE LA ACTIVIDAD 
OE CARBONO a g , DEDUCIDOS DE LOS ENSAYOS CON LA-
■  i'o îs s ? ? /?J«%STgfiêKïïs“§En!:ii8!i6 “
AMBÂS* LÂmInA LÂmInÂ
C 1*0 a A 10  ^ B 10^  Jqio!^  W^lc** ? N * ^  ÊN^(P
^ 9 cm/s cm/s g/cra^ s
TEMPERATURA DE 925*C 
0.60 .553 i . O l  -0.87 4.37 .006 .007 .004
0.90 .637 0.87 -0.73 4.33 .005 .006 .004
i.OO .725 0.75 -0.62 4.29 .006 .007 .005
I . I O  .818 0.64 -0.47 4.08 .008 .009 .008
1.20 .915 0.54 -0.37 3.69 .012 .012 .012
8:18 :: := :88l
1:88 :ni è:8t :{:JI l:li “  -  :88î
l:S8 ilîî 8:11 :è:8î î:8l :: “  :8li
Comparando los errores cudrâticos medios indicados en la TA 
BLA XIII, con los obtenidos al aceptar la ecuaciôn cinêtica de 
primer orden, TABLA XII, résulta que, en las atmôsferas endotêr-
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micas de potenclal de carbono Igual o superior a O,0%C, estos 
errores se reducen•aproxlmadamente a una tercera parte, cuando 
se considéra la ecuacl6n clnétlca, expresada en têrminos de 
actividades, representative del proceso de incorporaclôn de car­
bono, en la forma sigulente:
r (1 - b ag) (ag - ao) [58l
donde kg=A, cm/s, y b= -B/A, adlmenslonal. En esta ecuaciôn ciné 
tloa, correspondiente a atmôs feras endotérmicas enrlquecldas con 
propano, kg tiene que ser considerado como un coeficiente clné­
tlco global, Independiente del tiempo y de la actividad de carbo 
no en la superficie del acero. La ecuaciôn Incluye a la de pri­
mer orden, en el caso particular de que el parSmetro b sea cero. 
En un trabajo anterior(112) propuslmos esta ecuaciôn clnétlca, 
para poder justificar los resultados de cementaciôn de lâmlnas 
en atmÔsfera endotérmica de potenclal de carbono del 1,0%C, 11e- 
gando a la mlsma por via dlferente.
En la Figura 36 se 
représenta como varîan k^ 
y b en funciôn de la acti 
vldad de carbono ag, para 
las dos temperatures de 
ensayo. Puede aceptarse 
una disminuciôn lineal de 
ambos al aumentar ag. Aun 
que el coeficiente clnét^ 
co global kg aumenta por 
efecto de la temperatura, 
tambien lo hace, en valor 
absolute, el parâmetro b, 
con lo que résulta dlfî-* 
cil predecir directamente 
ACI.VIDAD DE CARBONO, a, como reperoute en les ve-
locidades de ceraentaclèq. 
Figura 3 6 .-Valores de k g  y de b. ;
ACERO NO CALMADO
.o
z  0 .6
2  0 4
tu
tu 0,2
0.50.4 0.6 0.7 08 0.9
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Sin embargo, para el caso particular de 3g=0, el flujo inicial 
de carbono aumenta ligeramente con la temperatura. Segûn la TA­
BLA XIII, Jq es de 3,9 a 4,4 10“^g/cm^s para 925®C y 4,7 a 5,1 
10~^g/cm^s para 975*C. Estos flujos iniciales de carbono son sen 
slbleroente mayores que los obtenidos en las atmôsferas endotérmi 
cas de potencial de carbono menor y no adicionadas con propano, 
TABLA IX.
La ecuaciôn cinêtica [58) pone de manifiesto que no existe 
linealidad entre la velocidad de cementaciôn y la actividad de 
carbono en la superficie del acero. Figura 37. La sépara ciôn. del 
comportamiento de la atmÔsfera, con respecto a una ecuaciôn clnê 
tica de primer orden, es tanto mâs acentuada cuanto mâs elevados 
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AC TIV ID A D  DE CARBONO.Qs
Figura 37.- Flujo de carbono en la superficie de la 
lâmlna, en funciôn de la actividad de carbono ag.
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SI se tiene en cuenta como varia la velocidad de incorpora­
clôn de carbono, en la superficie de la lâmina, en funciôn de la 
concentraciôn de carbono en la misma, Cg, se pone de manifiesto 
que tampoco existe linealidad en la funciôn Jg=f(Cg). Con êllo 
se élimina tambien la posibilidad de aceptar que es vâlida la 
ecuaciôn cinêtica de primer orden, expresada en têrminos de con­
centraciones, como ha sido utilizada muy frecuentemente (14)(16) 
(19 a 23) (26 a 31) .
Entre las distintas posibilldades estudiadas para exprèsar 
Jg=f(Cg), se considéra que la forma mâs conveniente de plantear- 
la es la sigulente:
= p  <=g - % )  l59Î
' S
donde k^, en cm/s, represents un coeficiente cinêtico global y n 
un parâmetro adlmenslonal, distinto de cero, que tiene en cuenta 
la separaciôn de la linealidad en la funciôn Jg=f(cg).
El mismo procedimiento de convergencia descrito en el apar­
tado 6.2.1 tambien es utilizable para estimar kj y n. En la TA­
BLA XIV se indican los valores obtenidos, para 925 y 975*C, co-
TABLA X IV . -  VALORES DE kgv n DE LA ECUACION [SO, DEDUCIDOS 
DE CARBONO 3^0.80% C .
ks n c,. i s s r
^ cm/s .00037 __
.002 .010 .000  
0 .9 0  2 .0 1  .6 0 3  1 .5 9  .0 0 8  .0 0 9  .0 0 7
55 9 •
5
63 .0 1 0 .0 1 0
63 .0 1 3 .0 1 2
58 .0 1 7 .0 1 6a  i;H m  i;ii ;§ii ; i  üli
i rili y I i
1 .3 0  1 .3 6  .6 0 0  1 .5 5  —  —  .0 1 6
#*
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rrespondientes a los resultados del ensayo con lâmlnas de acero, 
en atmÔsfera de potenciales de carbono iguales o superlores a 
0,8%C, contenidos en las TABLAS IV, V y VI. Los valores obteni­
dos para n oscilan en el entomo de 0,6, con independencia del 
potencial de carbono y de la temperatura de ensayo. Aceptando |
un valor finico de n=0,6, con independencia del potencial de car­
bono y de la temperatura, se deducen los valores de kc resenados 
en la TABLA XV. Los e.c.m., de las diferencias entre los conten^ |
dos de carbono expérimentales en las lâminas y los calculados, ■
que resultan al considerar que n es ûnico, no difieren sensible- \
mente de los que se obtienen al considerar cada uno de los valo- \
res particulares, TABLAS XIV y XV. Comparando estos e.c.m., con [
los obtenidos al utilizer la ecuaciôn [58) , expresada en têrminos j
de actividades, TABLA XIII, resultan ser ligeramente superlores.
TABLA X V .- VALORES DE k '  DE LÀ ECUACION [SSQ • DEDUCIDOS j
DE CARBONO 0.80% C, n»0.60. ;
fi o%m2g AMBAS* LAMINA lAM^Â. ^  .^6 g/cm s LAMINAS .06«mra .21Qnra
r iXCi ''c ^ ' para EN %C EN %C EN %C
^  cm/s =î=i00037 _____________________
i " f l  i i i
i T"li i i I
En las Tablas 12, 13 y 14 del Apéndice se indican las desviacio­
nes entre los contenidos medios de carbono expérimentales y los 
calculados para las distintas condiclones de ensayo, Incluyendo 
los tiempos cortos de exposiciôn, para los que se aprecia una ma
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yor desviaciôn de Islgno negative,
: Eÿi la Figura 38 
se observa que les va 
loreb de kg, para )‘ 5
éeh llgeramente ! 
inférilores a los bl»- 
teniflos a 925*C, paia 
iguai potencial de 
carbpnb. Puede acep- 
tarsb que k^ dismini, 
ye linealmente con i 
el potencial de car- 
bono de la atmôsferà.
La ecuaciôn [59) no 
permite définir una 
velocidad inicial d 
cernentacidn ya que I 
es infinite cuand) 
el contenido de car- 
bono eb la superfi­
cie tiende a cero.
Para el contenido 
inicial de carbono 
en el acero, 0,037%C,
se dedücen unas viîlocidades de cernent a ci 6n finitas, TABLAS XIV y 
XV, pero varias vëces superiores a los determinados con la ecua- 
cl6n [5S3 . Los resultados expérimentales. Figura 10, indican 
que, para los tiempos cortos de exposiciôn son mSs acordes con 
la realidad los flujos superficiales deducidos de acuerdc con la 
Qltima ecuacidn. Sin embargo, no suponen diferencias significati 
Vas en los perfiles de cementaclôn calculados aceptando una u 
otra ecuaciôn.
En la Figura 39 estân representadas las curvas de cementa- 
ciôn calculadas, a partir de las ecuaciones Cssl y [593, para 




0.8 0.9 1.0 I I 1.2 13 14
POTENCIAL DE CARBONO Cg.V.
Figura 38.- Coeflciente cinôtico k^ de 
la ecuaciôn [59] para n=0,6, en funciôn 
del potencial de carbono.
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de carbono de 1,0%C, ag=0,725, 
ka=0,754 1 0 cm/s y b=-0,815, y
a 925*C, aceptando los valores de 
k^=l,86 10"®
1.1
ACERO NO CAtMADO POTENCIAL DE CARBONO IV.
JÛ






cm/s, deducidos. La 
dlscrepancia en cuan 
to a velocldades ln± 
claies de Incorpora- 
ciôn se perclbe uni- 
camente en los perfi 
les calculados para 
un euarto de hora, 
donde hay una sépara 
clôn pequena, de 
0,03%C, entre los 
contenldos de carbo­
no en superficie. No 
existen diferencias 
sensibles para los 
perfiles estimados 
para tiempos superio 
res. La subida brus- 
ca del contenido de 
carbono en la super­
ficie del acero, du­
rante los instantes 
iniciales de tratamiento, hace que el desarrollo del perfil, pa­
ra tiempos normales en cementaclôn, esté poco condicionado por 
las velocldades iniciales.de incorporaciôn.
Los errores cuadrâtlcos medios, obtenidos al considerar las 
desviaciones entre los contenldos medics de carbono expérimenta­
les en las lâmlnas y los calculados, al utilizer las distirïtas 
ecuaciones cinêticas, (493 t [583 y [59], Figura 40, ponen de ma 
nifiesto hechos signiflcativos. Con la ecuaciôn clnôtlca de pri­
mer orden, [49], se obtienen unos e.c.m. que crecen linealmente 
al aumentcir el potencial de carboho de la atmôs fera por encima 
de 0,7%C, TABLAS X, XI y XII, pero que son Inferiores a 0,01%C 
cuando los potenclales de carbono son mâs reducldos. Los e.c.m.
DISTANCIA A L A  SUPERFICIE, enmm
Figura 39.- Perflles de cementaclôn 
calculados para distintos tiempos, 
al considerar las ecuaciones cinê­
ticas C.58} y [59] .
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aiunenfcan muy acentuadainente para potenclales de carbono superlo­
res, slendo significatives no solo por su orden de magnltud slno, 
tamblen, por el slgno de las desviaciones a lo largo del tienne.
• Js = f ka (ag-os) -0 s Ml- bas) - Cs)
ACTIVIDAD DE CARBONO. ag 




. / /— >— 1
ACTIVIDAO DE CARBONO. og 





06 0.6 0.8 10 1.2 
POTENCIAL DE CARB0N0,en V,C
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 U
POTENCIAL DE CARB0N0,en V.C
figura 40.- Errores cuadrâtlcos medlos de las desviaciones 
entre los contenldos de carbono expérimentales y calculados 
al considerar las ecuaciones cinêticas [49] , [58] y [59] .
Para potenclales de carbono elevados, se reducen conslderablemen 
te los e.c.m. cuando se aceptan las ecuaciones [ss] y [59] . En­
tre êetas, se obtlene el mlnlmo de error con la utlllzaclôn de 
la ecuaciôn [58], que Impllca la determlnaclôn de dos coeflclen- 
tes, kg y b. La ecuaciôn [59] présenta mayor slmpllcldad puesto 
que n=0,6 y précisa unlcamente de la estlmaclôn del coeflciente 
clnético kc- Aunque los e.c.m. obtenidos con la ecuaciôn [59] 
son llgeramente superlores a los deducidos con la [58] , aquella 
puede ser perfectamente utlllzada para el câlculo de perflles de 
cementaclôn y a pesar de la dlscrepancia en las velocldades ini­
ciales de Incorporaclôn.
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6.3 Comparaclôn entre los perflles de cementaclôn calculados con 
las ecuaciones cinêticas aceptadas y los obtenidos experlmen 
te en las probetas de espesor superior al afectado por el 
tratamiento.
Los resultados de la Figura 20, sobre varlaclôn del conteni 
do de carbono en la superficie del acero C 10 k(a) y de la pro- 
fundldad efectlva de cementaclôn, para Igual tlempo de tratamlen 
to, en funciôn del potencial de carbono de la atmôsfera, perml- 
ten suponer que son dlferentes las ecuaciones cinêticas represen 
tatlvas del procèso de Incorporaclôn, segûn sean las condlclones 
de operaclôn. Por êllo se va a conç>robar si las ecuaciones cinê­
ticas, aceptadas como consecuencla de los ensayos efectuados con 
lâmlnas de acero, satlsfacen a los resultados obtenidos de perfi 
les de cementaclôn en las probetas de espesor superior al afecta 
do por el tratamiento.
En principle, se pretende confirmer si la ecuaciôn clnétlca 
de primer orden, expresada como Jg= ^ kg(ag-ag) o bien Jg= y» k 
PH20/PH2 ^ ®g“=*s^ ' justlflca los perflles de cementaclôn obtenidos 
en los aceros C 10 k(a), C 10 k(b), 12CrMo4 y ISNlCrll, a 925 y 
975*C, cuando la atmôsfera es de potencial de carbono Igual o 
inferior a 0,7%C. A partir de cada uno de los perflles de cemen­
taclôn obtenidos, es poslble calculer el coeflciente clnêtlco 
kg, que nejor responde a los resultados expérimentales. Este câjL 
culo se efectua de acuerdo con el apartado 4.7, medlante resolu- 
clôn del modelo matemâtlco, buscando el valor que hace minima la 
suma de cuadrados de las desviaciones entre los contenldos de 
carbono expérimentales y calculados. Tamblen puede deduclrse 
cual es el coeflciente clnêtlco que mejor justlflca, conjuntamen 
te, todos los perflles de cementaclôn conseguldos, para tiempos 
distintos de tratamiento, en Iguales condlclones de ensayo. En 
la TABLA XVI se recogen los valores del coeflciente kg y de la 
constante clnétlca, k= kgpy^/pHgo, calculados a partir de los 
perflles de cementaclôn representados.en las Figuras 16, 18, 19 
y 23. Los resultados obtenidos del ensayo con lâmlnas se encuen- 
tran reflejados en los dos recuadros ûltlmos de la tabla.
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TABLA XVI.- ÇOEFICIENTE Y CONSTANTE CINETICA, DE LAS ECUACIONES 
[49] Y L29J, DEDUCIDOS EN ATMOSFERAS ENOOTERMICAS DE 














18 .655 .47 925 2 .26 -21 .012
19 3 .17
23 .65 .353 975 4 .45 .0114 3.95
.71 .25 2.19
.6C .25 2.19
8 .4C .253 925 ENSAYOS 1.60 .0230 6.96
Y • 50 .323 CON 1.32 .0185
9 • 60 • 396 LAMINAS 1.05 .0160
.70 .473 TABLA XI 0.87 .0128
ÎT .40 .216 “^ 5 ENSAYOS Î.65 .0162 10.2
.50 .275 CON 1.31 .0130
• 60 .338 LAMINAS 1.05 .0105
.70 .403 TABLA XI 0.88 .0087
En la TABLA XVII se muestran los perflles de cementaclôn ex 
perlmentales y los calculados con los valores de los coeflclen- 
tes clnétlcos de la TABLA XVI. Cuando se dlspone de varlos perfi 
les, se utlllza el valor del coeflciente clnêtlco que mejor ex- 
pllca los resultados de todos. La desviaciôn mêxlroa encontrada 
es de 0,017%C. Los e.c.m. de las desviaciones, para cada perfll, 
son slempre Inferiores a 0,01%C.
Lot resultados conflrman que la ecuaciôn clnétlca de primer 
orden, expresada en térmlnos de actlvldades de carbono, es repre 
sentatlva del proceso de Incorporaclôn de carbono en los distin­
tos aceros ensayados, para cementaclôn en las atmôsferas de hajo 
potencial de carbono. La compos1clôn del acero afecta senslble- 
mente en los valores de la constante clnétlca, TABLA XVI. Es mê- 
xlma en el acero no calmado con slllclo y se reduce Considerable
COEF. COEF. I
CINET, CINET. _ |
a TEM- ^a ’^a HjO cINEtT \
ACERO Si; ’  ÎÊSS: î i r -  SÉgJ.u I
RA CTO EN EN H cro/s cm/s EN cm/s î
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TABLA XVII*- PERFJLES DE CEHENTACION EXPERIMENTALES Y 
CALCULADOS.
ACERO CIOKCAI- 925*C- Cg*.525fC- kg».27 10"^ cin/s-FI6.16

















3 HORAS 6 HORAS
EXP. CAL. EXP. CAL.
.44 7455 7Â7 .475
.40 •398 • 42 •435
.35 .342 • 38 .394
.30 .289 .35, .354
.255 .243 .315 .316
.215 • 204 • 28 .280
•16 .173 .25 .247
• 15 • 149 .22 .218
.14 .133 .20 .193
.13 .122 .18 .172








925®C-C *.695TC-k^».21 I0“ c^in/s-FIGS. 18 Y 19 





























EXP. CAL. EXP. CAL.
•605 7598 753” .512
.55 • 553 • 48 • 469
•505 • 507 • 44 • 426
•46 •462 • 38 .384
.42 • 419 .35 .343
.375 • 377 .305 • 305
•335 • 339 .27 .269
•31 .305 • 24 .237
•28 • 274 .21 .209
•255 • 247 .18 .185
.23 • 224 • 16 .164
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mente en el acero no aleado C 10 k(a). Las constantes cinêticas 
que se obtienen en los ensayos con los aceros aleados 12CrMo4 y 
ISNiCrll son sensiblemente menores que las correspondientes de- 
terminadas con el no aleado C 10 k(b).
Los perflles de cementaclôn obtenidos en atmôsferas adlclo- 
nadas con propano y de potencial de carbono elevado, superior a 
0,8%C, muestran que son dlferentes las condlclones de Incorpora­
clôn del carbono. A partir de los perflles obtenidos en el acero 
C 10 k{a), con 1, 2, 4 y 7 horas de tratamiento, en atmôsfera de 
potencial de carbono de 0,98%C y 925-“C, representados en la Flgu 
ra 17, se han determinado los coefIclentes clnétlcos que flguran 
en la TABLA XVIII correspondientes a las ecuaciones Jg= y)k^(ag 
-ag) y Jg= kc(Cg-Cg)/Cg'® . Tamblen se Indlcan los coefl- 
clentes clnétlcos deducidos a partir de cada dos perflles consé­
cutives. Estos câlculos ban sldo reallzados con los procedlmlen- 
tos Indlcados en los apartados 4.6 y 4.7. El coeflciente clnétl- 
co k^ medlo, deducldo a partir de los valores obtenidos para ca­
da perfll particular, 0,10 10~^cm/s, es mayor que el medlo deter 
mlnado a partir de cada dos perflles consécutives, 0,088 10 ^cm/ 
s. En cualquler case, estos valores de kg son muy Inferiores a
TABLA XVIII.-VALORES DEDUCIDOS PARA LOS ÇOEÇICIENTES CINETICOS 
kg Y kg, DE LAS ECUACIONES Ï49| Y 1591, A PARTIR
DE LOS PERFILES DE CEMENTACION SOBRE PROBETAS 
CILINDRICAS DEL ACERO C lOR.fa.1. ATMOSFERA DE 
C^=0.98TC Y 925» C.
COEF.CINET. 




















7 0.094 0.10 0.41
DE l A 2 . 0.084 0.35
DE 2 A 4 0.096 0.44




los que corresponderîan de acuerdo con la relaciôn PH2O/PH2 
la atmôsfera, que es del orden de 0,011. Segûn los resultados de 
la TABLA XVI, para esta relaciôn, el valor de deberfa ser 
0,19 10”®cm/s, cas! el doble del observado. Estos hechos confir- 
man que hay diferencias en el comportaraiento de la atmôsfera.
Los denominados coeficlentes clnétlcos kg, TABLA XVIII, no mues­
tran diferencias cuando se cons1deran el resultado medlo deducl­
do de los cuatro perflles indlviduales, 0,41 10 ^cm/s, y el anâ- 
logo obtenldo a partir de cada dos perflles consécutives, 0,40 
10"^cm/s. En consecuencla los ensayos sobre probetas cllîndicas 
conflrman las concluslones deducldas con las lâmlnas de acero.
En la Figura 41 
de la ecuaciôn [S9j , 
les de cementaclôn 
obtenidos a 925^C en 
aceros C 10 k(a), 
12CrMo4 y ISNlCrll, 
presentados en las 
Figuras 17, 18, 19, 
21, 22, 25 y 26, en 
funciôn de la concen 
traclôn de carbono 
alcanzada en equlll- 
brlo con la afrmôsfe­
ra, e Independiente 
del tlempo de trata­
miento. TanO^ len se 
representan los re­
sultados del ensayo 
de lâmlnas contenl­
dos en la TABLA XV. 
Como ya se ha puesto 
de manlflesto en la 
cementaclôn con at­
môs feras de poten-
se muestran los coeficlentes clnétlcos kj 
calculados a partir de los distintos perfl-
I • LAMINA ACERO NO CALM ADO 
92S»C +ocero C 10 k (0)
I A .. 12 Cf Mo 6
— D » 15 NI Cr II —
0.8 0.9
C0NCENTRAC10N DE CARBONO ENEQUILI- 
BRIO.Cg enV.
Figura 41.- Coeflciente clnêtlco de la 
ecuaciôn [59], deducldo a partir de los 
ensayos de cementaclôn de distintos ace­
ros, a 925*C.
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dal bajo de carbono, los coeficlentes clnétlcos varlan notable- |
mente por efecto de los aleantes en el acero. La presencla de |
slllclo, en proporclones que son normales en los aceros de cemen |
taolôny da lugar a una dismlnuclôn notable del coeflciente ciné- j
tlco, en comparaclén con el obtenldo en el acero no calmado con |
dlcho elemento. La mayor proporclôn de aleantes, en los aceros |
12CrMo4 y ISNlCrll, orlglna que los coeficlentes clnétlcos sean |
Inferiores a los deducidos con el C 10 k(a). El conjunto de los \
resultados se agrupan en bandas de dlsperslôn que muestran, tam- |
bien, una dismlnuclôn lineal cuando auroenta el potencial de car- i
bono de la atmôsfera. La banda de dlsperslôn senalada a trazos, 
para el acero no calmado con slllclo, ha sldo deduclda por consi 
deraclôn de los limites superior e Inferior de los contenldos 
de carbono en las lâmlnas, de acuerdo con los resultados de las 
Figuras 8 y 9. La an^lltud de las bandas demuestra que la Incor­
poraclôn de carbono tiene lugar con varlaciones sensibles en èl 
comportamlento de la atmôsfera, para condlclones de tratamiento 
que son aparentemente anâlogas.
De los ensayos reallzados a 975^C, cuyos resultados se re­
cogen en la Figura 24, se deduce que los valores de kg de la i
ecuaciôn [S9j , son 0,66, 0,36 y 0,42 10"^cm/s, para los aceros [
C 10 k(b), 12CrMo4 y ISNlCrll y contenldos de carbono en equill- 
brlo de 1,12, 1,22 y 1,0S%C, respectlvamente. Estos coeficlentes 
clnétlcos son llgeramente superlores a los obtenidos a 925*C,> FI 
gura 41, para los aceros aleados. En el acero C 10 k (b) el resujL 
tado es anâlogo al deducldo a partir de la Figura 22, 0,67 10 ® 
cm/a, para el mlsmo potencial de carbono y 925*0. Existen dife­
rencias entre los coeficlentes clnétlcos obtenidos con los dos 
aceros no aleados C 10 k(a) y (b).
j En la TABLA XIX se Indlcan los perflles de cementaclôn expe 
rlmentales y los calculados con los coeficlentes clnétlcos kg de 
la ecuaciôn f59j , deducidos para las atmôsferas de potencial de 
carbono >0,8%C. El con junto de los perflles de cementaclôn ex- j
perlmentales obtenidos; a 925 y 975*C, puede ser justlflcado en |
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TABLA XIX.- PEBfiLES DE CEMENTACION EXPERIMENTALES V 
CALCULADOS.




CONTENIDO DE CARBONO» EN f* PARA
1 HORA 2 HORAS 4 HORAS 7 HORAS
EXP. CAL. EXP. CAL. EXP. CAL. EXP. CAL.
.59* • 603 • 66 .679 .76” 7745 .80% .791
.45 • 456 .56 • 569 .68 .666 .735 .731
.33 .325 .46 •461 .605 • 586 .675 • 670
• 23 •225 .36 .362 .5 25 • 506 .615 .607
.15 .163 .275 .278 .445 .429 .55, .545
.12 • 130 .21 • 214 .365 .358 .495 .484
.105 .114 .165 .169 .30^ .296 .435 .425
.105 • 1C8 .13 • 140 .245 .244 .375 .371
.105 • 1C6 .11 .123 .20, • 202 .33 • 321
.105 .105 .105 .114 .165 .171 .28 • 276
• 105 • 105 .105 .109 .14 .148 .24 • 238
ACERO CIOKIAJ- 925*C- DOS HORAS- FI6.18
8IIT- g|-î;8IS8“'c*ïï.îio?ê''V‘-««
perfÏ^
CIE»iran EXP. CAL. 
%73~ .728
:lè :# l
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TABLA XIX.- CONTINUACION.
DISTINTOS ACEROS- 925*C- TRES HORAS- FIG.25
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base a la ecuaciôn clnétlca [59], slempre que se tenga en cuenta 
que los aleantes del acero condicionan los respectives coefi­
clentes clnétlcos.
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6.4 Interprebaclôn de los resultados expérimentales de cementa­
clôn en atmôs fera endotérinica con adlclôn de propano de 
enrlqueclmlento.
Para interpreter los resultados sobre incorporaclôn de car­
bono a partir de la atmÔsfera endotêrmica enriquecida con propa­
no, es necesario tener en cuenta conjuntamente los datos sobre 
composiciôn del gas y del equilibrio alcanzado en el acero. Cuan 
do es elevado el potencial de carbono de la atmôs fera, ^ 0,8%C, 
que corresponde a valores de ag^0,553 o ^ 0,471, para 925 y 975 
*0 respectlvamente, la ecuaciôn clnétlca [58], Jg=^k^d-bag) (ag 
-ag), es representative del proceso de incorporaclôn. En las Fi­
guras 42 y 43 se representan las actlvldades de carbono a^g y 
agj, definidas a partir de la con$)os iciôn de la atmôs fera, en 
funciôn de la alcanzada en el acero una vez establecldo el cqui 
llbrio, 3g. Los valores particulares de cada una de estas activ^ 
dades de carbono estân recopiladas en las Tablas 7 y 8 del Apén- 
dlce. Se observa que, para ag>0,5, las actlvldades ac2 Y @03 
son inferiores a ag. La separaciôn entre éllas es tanto mâs ele 
vada cuanto mayor es la actividad de carbono alcanzada. Las 11- 
neas dibujadas a trazos en las figuras se consideran represen­
tatives del comportamiento general de la atmôsfera.
En las atmôs feras no enrlquecldas con propano, los flujos 
iniciales de carbono son Independlentes de ag, Jq=3,3 lO^^g/cm^s 
a 925*C y 2,8 10"®g/cm^s para 975*C, TABLA IX. En las atmôsferas 
de potencial de carbono I>0,8%C, las velocldades iniciales de ce 
raentaciôn son superlores, en el entorno de Jg-4,2 10”®g/cm^s a 
925*C y 5,0 10~^g/cm^s para 975*C, TABLA XIII. Como el contenido 
de monôxldo de carbono de la atmôsfera varia muy llgeramente en 
el conjunto de las experiencias (Pco-925*C ,2204 + 0,0071 ag;
^C0-975*C " 0'2227 + 0,0029 ag, en atm), no es poslble aceptar 
que los flujos iniciales observados, en las atmôsferas de ag> 
0,5, puedan ser atribuldos exclusivamente a la reacciôn parclal 
de cementaclôn. {3^ . En caso contrario, habrla que admitir que se 
ace1era dicha reacciôn como consecuencla de la introducciôn del 
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Figura 42.- Actividad de carbono a^g* e» la atmôsfera, en 
funciôn de la actividad de carbono alcanzada en las lâmi- 
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Figura 43.- Actividad de carbono a^g, en la atmôsfera, en 
funciôn de la actividad de carbono alcanzada en las lâmi- 
nas en equilibrio con la misma, ag.
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las lâmlnas, una vez establecldo el equilibrio quimico entre el {
ecero y la atmdsfera, son superlores a los predecibles a partir f
de la reacciôn parcial de cementaclôn 3^jf, el es tado de equili­
brio tampoco puede ser justificado, exclusivamente, por dicha 
reacciôn. A la misma conelusiôn se lleqa con respecto a la reac­
ciôn {2} . Las diferencias observadas entre ag y acg o a^g obli- 
gan a admitir que existe la contribuciôn de otra reacciôn. î
La reacciôn {l\, {CH4J [clpe-V 2 , ofrece la po- (
sibilidad de justificar los resultados de equilibrio ya que, las *
2actlvldades acg=KiPcH4/PH2 cualquler caso, superlores
a los valores de ag alcanzados. Tablas 7 y 8 del Apéndice. En |
relaciôn con la contribuciôn de la reacciôn de cementaclôn a par 
tir de hidrocarburos, es précise tener en cuenta la prèsiôn de 
oxlgeno de la atmôsfera. De acuerdo con las reacciones |liy,^12| 
y ^13j, pueden estimarse distintas presiones parciales de oxige- 
no. En las Figuras 44 y 45 se indica, a escala doblelogarltmica, 
la prèsiôn parcial de oxlgeno deflnlda a partir de la actividad 
de carbono en el acero y la proporclôn de monôxldo de carbono de
la atmôsferay en ordenadas, en funciôn de las deducldas a partir
de las relaciones PcOg/PcO Y PH20/PH2 1® fase gaseosa. Estas .
presiones de oxlgeno, independientemente de la manera de définir |
las, son inferiores a 10 ^^atm, cuando la actividad de carbono |
alcanzada por la lâmina es ^0,5. Se alcanzan, incluso, valores [
en el entorno de 10 ^^atm, para 925*C, deducidos de acuerdo con [
la reacciôn {ll^, cuando los contenldos de carbono en la austen^ |
ta son prôxlmos al limite de solubilidad. Hay que aceptar por \
tanto la posibllidad de que, en la incorporaclôn del carbono, 
contribuya la reacciôn a partir del metano. Ello estâ de acuerdo 
con los Gstudios reallzados por LANGE y SCHENK(116), sobre cemen 
taciôn en metano e hidrôgeno, y por GRABKE y cols.(119)(120) en 
el caso de mezclas de monôxldo de carbono, hidrôgeno y vapor de 
agua cuando la relaciôn de PH2O/PH2 ^ 0,01.
La forma no lineal de la variaciôn del flujo de carbono, a 
través de la superficie del acero, en funciôn de la actividad de 
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Figura 44.- Preslôn 
parclal de oxlgeno, 
deduclda de acuerdo 
con la reacciôn l^l\ , 
en funciôn de la defi^  
nlda a partir de la 
reacciôn 1^3}-.
Pco
Figura 45.- Preslôn 
parclal de oxlgeno, 
deduclda de acuerdo 
con la reacciôn |ll^, 
en funciôn de la de­
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que el proceso global de incorporaclôn no puede ser expllcado, 
exclusivamente, a partir de las reacciones parciales de cementa­
clôn {3} y La curvatura de la funciôn Jg=f(ag) es tanto mâs
acentuada cuanto mayor es la actividad de carbono alcanzada en 
el equilibrio, ag.
De la cons1deraclôn de los valores de ag y ac^, junto a la 
varlaclôn del flujo en funciôn de ag, puede deflnlrse parclalmen 
te como transcurre la Incorporaclôn. A modo de ejemplo, se Inter 
pretan los resultados de cementaclôn obtenidos a 925*C en la at­
môs fera de potencial de carbono de 1,0%C, ag=0,725. En la Figura 
46(a) se Indlca, en llnea continua, cual es la velocidad de In- 
coy^raclôr;j de eafbo^  ^ la actividad del mlsmo en
la superficie. De acuerdo con la Figura 43, ac2=0,61. En el su- 
puesto de aceptar que la reacciôn parclal de cementaclôn \3V se 
conforta de manera anâloga a la observada en las atmôsferas no 
adlclonadas con propano, el flujo Inicial de carbono orlglnado 
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Figura 46,- Flujo de carbono en funciôn de la actividad 
del mlsmo en superficie.
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trazos en la figura representarla el flujo de carbono, Jgg, deb^ 
do a la reacciôn |3|f. Este supuesto no puede ser acept ado, pues to 
que las otras reacciones participantes, tendrfan que presenter 
una variaciôn anormal en la incorporaclôn del carbono, como la 
Indlcada por la curva a trazos y puntos de la Figura 46(a). En 
la Figura 46(b) se Indlca el limite mâxlmo que es poslble aslg- 
nar a la contribuciôn de la reacciôn parclal de cementaclôn (3^ , 
en la Incorporaclôn de carbono. Esta contribuciôn ha sldo obte- 
nlda al tener en cuenta que, cuando la actividad de carbono en 
la superficie del acero es Igual a a^g, el flujo de carbono es 
debldo exclusivamente a la partlclpaclôn de las otras reacciones 
de cementaclôn dlstlntas de la 3^^  y aceptando que la contrlbu- 
clôn de ellas se mantlene constante entre a^g y a^ . Necesarlamen 
te hay que aceptar que se produce una Inhlblciôn pronunciada de 
la reacciôn parclal de cementaclôn |3j.
Slgulendo el mlsmo crlterlo tenldo en cuenta en la Figura 
46(b), son poslbles de deducir los mâxlmos de partlclpaclôn atri 
bulbles a la reacciôn |3j, para los distintos potenclales de car 
bono'de la atmôsfeta y a las dos temperaturas de ensayo. Estos 
resultados estan Indlcados en la TABLA XX. En élla, Jq represen­
ts la velocidad Inicial de cementaclôn obtenlda a partir de la
TABIA X X -  ïffeSC10A0|S^INJCIAjjK^0B^Ç|gENTAJIJN^|N^^^^^
CON 0.037*0, g
TEMPE- Jo3max Joresto ’^s ^c^)
a « 10® 10® 10® 10®
_______ ^ 3 g/cm 8 g/cm s____3/5™ .SZSS ®
925 .553 .53 4.37 2.27 2.11 .098
i  1 ii iill i  Ii ill
i  i  ili; Iill Iill iill il'
975 .866 .655 .4.89 0.81 4.09 .26
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ecuaciôn [58], TABLA XIII, y Jog^ax mâxlmo de contribuciôn 
que puede justlflcarse de acuerdo con la reacciôn' . Al aumen- 
tar ag, o el potencial de carbono de la atmôsfera, dlsmlnuye es­
ta velocidad Inicial de Incorporaclôn atrlbulble a la reacciôn 
\2\ , A su vez esta contribuciôn es mener a 975*C que a 925*C.
Los flujos Iniciales mlnlroos, debldos a otras reacciones de ce- 
mentaclôn, se deducen como dlferencla entre y 
flujos se Indlcan en la TABLA XX como Jp^esto ^ son sensiblemen­
te Independlentes del potencial de carbono, slendo mayores a 
975*C. Las velocldades de cementaclôn orlglnadas por las otras 
reacciones de cementaclôn, cuando es nula la Incorporaclôn debl- 
da a la reacciôn |3| , es declr para ag-ac^, estân Indlcados en 
la TABLA XX por Jg(^cg)« Este flujo de carbono aumenta con el po 
tend al de carbono de la atmôs fera a las temperaturas ensayadas, 
coincldlendo con la dismlnuclôn en la relaciôn de PH2O/PH2• Esta 
relaciôn varia entre 0,011 y 0,0067 a 925*C, y 0,0065 y 0,0041 a 
975*C, para los Intervalos de ag resenados en la tabla.
Aceptando que la ce­
mentaclôn tlene lugar con 
la sola partlclpaclôn con 
junta de las reacciones 
{l] , (2  ^ y 3^j , puede dedu 
clrse la contribuciôn par 
clal de cada una de ellas, 
slgulendo el procedlmlen- 
to grâflco represéntado 
en la Figura 47. En esta 
figura se Indlcan las po- 
slclones de los puntos co 
rrespondlentes a acg, acg 
y ag, para la atmôsfera 
de 1,0% de potencial de 
carbono, a 925^C. Cuando 
el contenido de carbono 
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ro es preclsamente el correspondiente a a^g» es nula la contribu 
clôn de la reacciôn parclal de cementaclôn \2). Para actlvldades 
de carbono en superficie superlores a a^j Y hasta ag puede des- 
preclarse la contribuciôn de la cltada reacciôn, de acuerdo con 
la ecuaciôn clnétlca [27], ya que el valor que adopta la rela- 
clôn (ac2"eg)/ag es muy pequeno. Conslderando lineal la funciôn 
Jg=f-(ag) en el pequeno Interval© entre acg Y ®g» obtlene la 
llnea recta que pasa por los puntos (ac2 (®C2)) Y (®g»0) Y que 
corta al eje de ordenadas en 1,8 10 ^g/cm^s. Esta llnea represen 
ta la contribuciôn de todas las reacciones parciales de cementa­
clôn que dan lugar a una varlaclôn lineal del flujo de carbono 
en funciôn de ag. De acuerdo con el estudlo blbllogrâflco, estas 
reacciones pueden ser la (3^  y la I^j. Como dlferencla entre la 
funciôn Jg(ag) y la llnea recta, as! trazada, se obtlene la cur­
va, Jgg, representada a trazos y puntos, que Indlca la contrlbu- 
clôn de la reacciôn parclal de cementaclôn \2^  . Dada la forma de 
la llnea curva trazada se puede aceptar perfectamente que, entre 
®C2 Y ®g» la funciôn Jg(ag) sea lineal. La contribuciôn de la 
reacciôn [2\ es lnç>ortante cuando es bajo el contenido de carbo­
no en la superficie del acero, ya que, Independientemente del va 
lor absolut© de la constante clnétlca, el têrmlno (agg-ag)/ag a]^  
canza valores elevados. Puesto que la Incorporaclôn de carbono 
a partir del metano no varia, slgnlfIcatlvamente, con la activi­
dad de carbono en la superficie(53)(114)(130), la llnea recta 
Jgg que pasa por el punto (a^g,0) Y es paralela a la recta ante- 
rlormente trazada, Indlca la Incorporaclôn de carbono cbnsecuen- 
cla de la reacciôn parclal de cementaclôn {3j. La dlferencla en­
tre ambas llneas, représenta la contribuciôn deblda a la Incor­
poraclôn a partir del metano, representada por trazos y cruces, 
Jsy
 ^ Se deduce que es muy Importante la contribuciôn del metano 
en el proceso global de Incorporaclôn, cuando las actlvldades de 
carbono en la superficie del acero son elevadas y, realmente, es 
la que condlclona el desplazamiento entre a^g y ag. En los ins­
tantes Iniciales de la cementaclôn contrlbuyen slmultaneamente
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todas las reacciones parciales en la Incorporaclôn del carbono. 
Conforme aumenta la actividad de carbono en la superficie del 
acero, dlsmlnuyen las velocldades de Incorporaclôn correspondlen 
tes a las reacciones [2^  y |3|. Para actlvldades de carbono supe 
rlores a a^g la reacciôn 3^^  tlene efecto negatlvo en la Incor­
poraclôn y lo mlsmo ocurre con la reacciôn \2], si ag es supe­
rior a a^g. Cuando se alcanza el equilibrio, entre el acero y la 
atmôsfera, la reacciôn parclal m  es la ûnlca que slgue aportan 
do carbono. Esto se pone de manlflesto en los resultados de ce­
mentaclôn por el aumento lento en el contenido de carbono en la 
superficie, cuando Aste es prôxlmo al alcanzado en el equilibrio.
Slgulendo igual crlterlo, para el conjunto de los resulta­
dos, se obtlene la contribuciôn Inicial de cada reacciôn que fl­
guran en la TABIA XXI para las dlstlntas condlclones de ensayo.
A pesar de haber mayores dlflcultades para hacer una desconposl- 
ciôn précisa de la contribuciôn de las très reacciones, a la tem 
peratura superior, como consecuencla de la mayor separaciôn en­
tre a^g y 3g, se pone de manlflesto que hay una concordancla muy 
aceptable con los resultados de la TABLA XX en cuanto a définir 
la partlclpaclôn de la reacciôn \3| .
ag >OtSO. ACERO CON 0.037fC. 
'o






a_ a_9 C2 C3
———— — — — ——
925 .553 .55 .53
925 .637 .62 .57
925 .752 .69 • 61
925 .818 .77 • 65
925 • 915 .15 .70
975 .543 .515 .515
975 .618 .54 .55
975 .696 .57 .58
975 .779 .515 .62,














En la Figura 48 se representan, los flujos iniciales de ca£ 
bono debidos a cada reacciôn en particular, junto con el total, 
Jq, deducidos para 925-^ C y segân los resultados recogidos en las 
TABLAS IX y XXI. Para actividades de carbono ag^0,5 el ûnico 
flujo inicial a tener en cuenta es el correspondiente a la reac­
ciôn parcial de cementaclôn , Jo“‘^03* figura pone de mani- 
fiesto que, cuando se ha procedido a la adiciôn de propano de 
enriquecimiento, ag^0,5, tiene lugar incorporaclôn de carbono a 
partir del metano, , y tamblen directa a partir del monôxldo
de carbono, Jq2» misrao tlempo que se produce una inhibiciôn
de la reacciôn . El valor de aumenta con la actividad de
carbono ag, Jqj se mantlene
RELACION PHjO/PHj












ACTIVIDAD DE CARBONO, ag
Figura 48.- Flujos iniciales de 
carbono en funciôn de la activ^ 
dad ag.
practicamente en un mlsmo 
orden de magnltud y el va­
lor de J03 dlsmlnuye apre­
el ablemen te al auroentar ag.
Las velocldades inicia 
les de cementaclôn asigna- 
das para la reacciôn en 
la Figura 48, J02» son del 
mismo orden de magnltud que 
la obtenlda por SHATYNSKI y 
GRABKE(119) en las mezclas 
de monôxldo de carbono y he 
lio, 1,7 10"®g/cm^s a 920^0 
y Pçq=0,23 atm. Sin embargo^ 
la llnea Jg^ de la Figura 
47 indica que se presentan 
unas velocldades de cementa 
ciôn, para esta reacciôn, 
que son apreciables durante 
todo el proceso de incorpo- 
raciôn. Esto supone una se-
paraclôn grande con respecto a lo aceptado para justificar el 
comportamiento en las atmôsferas no adlclonadas con propano.
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Resutnlendo, se deduce que las condlclones de cementaclôn |
que tlenen lugar en las atmôsferas endotdrmlcas de potenclales f
elevados de carbono, en las que se ha procedido a la adiciôn de i
propano de enriquecimiento, presentan diferencias fundamentales j
respecto de lo observado en las de bajo potencial, Ello se mani- |
fiesta tanto durante la incorporaclôn como tanÆ>ien en el estado ■
de equilibrio alcanzado. La incorporaclôn de carbono debida a |
la reacciôn {3} dlsmlnuye apreelablemente cuando aumenta ag. |
Ello coincide con el aumento de la contribuciôn de la cementa- i
ciôn a partir de hidrocarburos. Si se aceptan que las reacciones 
(1^  » i2| y 3^j son las ûnicas que deflnen la incorporaclôn del 
carbono, es necesario atribuir importancia a la cementaclôn di­
recte a partir del monôxldo de carbono. En este caso, la pé^ rdida 
de linealidad en la funciôn Jg=f(ag) es consecuencla de la reac­
ciôn |2| . Los desfases entre ag V ^03 ° ®C2 que atribuirlos 
Q la partlclpaclôn de la reacciôn {1\ . La ecuaciôn clnétlca (58j ,
Jg= l> kgd-bag) (ag-ag) , représenta la contribuciôn simultanea 
de las distintas reacciones que intervienen en la interacciôn 
entre la atmôsfera y el acero. Tanto kg como b son funciones de 
ag y de la temperatura.
Para el cSlculo y predicciôn de perfiles de cementaclôn, i
puede utilizarse la ecuaciôn clnétlca [59^ , Jg= y kg (Cg-Cg) /Cg '^ , I
en la que intervienen concentraciones unitarias de carbono en 
lugar de actividades. Hay que tener en cuenta que las velocida- 
des de incorporaclôn de carbono, difieren sensiblemente de las 
obtenidas a partir de la ecuaciôn [58} , para tiempos cortos de 
tratamiento, Esto no afecta cuando se consideran tienqpos que son 
normales en los ciclos habituales de cementaclôn.
I*
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7. 2SgMiMÇlè=Di=Di§îi^ 9i=IâSï9üi=iM=M=I2§MSi2M=Si=^2i=IiB“ 
glL§§_Dg=ÇgM#gI6GIgH=X=§y=ÇgBTBgD=MgD2MIB_gBD§H^ 0R;&
El ordenador parmite resolver el modèle matemStico de] pro- 
ceso de cementaciôn, calculer perflles de Incorporaciôn y contro 
lar su formaclôn. Para llegar al control efectivo del proceso, 
el ordenador tiene que operar en tlempo real y ester provlsto de 
un sisteroa para la converslôn y toma directe de los datos. En el 
estudio realizadOf se ha puesto de roanifiesto que el modelo mate 
raâtico de la cementaciôn es diferente en funciôn de que a ]a at- 
môsfera endotêrmica se baya adicionado o no propane de enrdquec^ 
miento. La diferencia estriba, exclusivaroente, en la forma de e£ 
tablecer la condiciôn de contomo en la superficie del acero, pa 
ra définir el flujo de carbone o velocidad de cementaciôn. Este 
hace que tengan que ser considerades factores diverses en la for 
maciôn del perfil, como consecuencia de la relaciôn existente en 
tre éllos y los paramétrés o têrminos que intervienen en la ecua 
ciôn cinética representative.
El comportamiento a cementaciôn del acero esta suficiente- 
mente definido por el contenido inicial de carbone y la propor- 
ciôn de los distintos elementos de aleaclôn, prescindiendo del 
efecto que pueda tener el estado superficial. Como variables . in- 
dependientes del procèso bay que considérer la temperatura de 
operaciôn, el tiempo de tratamiento y la caracterfstica que défi 
ne el comportamiente de la atmôsfera. La variable que define co­
mo actûa la atmôsfera es diferente en funciôn del procedimiento 
de preparaciôn, afectando grandemente en la formaclôn del perfil.
Cuando es reducido el potencial de carbono de la.atmôsfera, 
^0,7%C, no enriquecida con propano en la câmara del borno, la 
ecuaclôn cinôtica conviens plantearla en la forma Jg =^k (PH20 
/PH2^( ®g " ®s )» ecuaciôn [29%. La constante cinética muestra 
una variaciôn normal por efecto de la temperature. Siendo en es­
tas atmôsferas practicamente constantes las presiones parcJales 
de monôxido de carbono y de bidrôgeno, es posible predecir por 
câlculo el equilibrio alcanzado en el acero. Para ello es sufi-
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dente disponer de ir foirinadôn sobre la proporciôn de vapor de 
agua o de anhfdrido ciarbônico. En el esqueraa que figura a conti- 
nuaciôn senala como se relacionan las distintas variables pa­
ra llegar a la estinicciôn del perfil de cementaciôn.
ATMÔSFERA NO AEICIONADA DE PROPANO?




Sir Mn, Cr, Ni, Mo
PERFIL DE CEMENTACION
El perfil de cementaciôn creado afecta en el coefidente de difu 
siôn del carbono a aplicar para cada regiôn de la capa cementa- 
da. Con la restricdôn apuntada en cuanto a potencial de carbo­
no, es évidente que este esquema se aplica al tratamiento en at­
môsfera controlada que, generalmente, serâ distinto de cementa­
ciôn .
Cuando la atmôsfera es de uso normal para cementaciôn, adi- 
cionada con propano de enriquedmiento y de potencial de carbono 
elevado 0,7%C, la ecuaciôn cinética se plantea en la forma 
J> Coq-Cg)/cg, ecuaciôn [5^ , que define la condidôn de con 
torno en la superficie del acero. Se considéra que es vâlida pa­
ra cualquier procèso de cementaciôn siempre que la duraciôn del
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tratamiento sea superior a la media hora. Puesto que nlngunc de 
los componentes de la atmôsfera define, por si solo, satisfacto- 
riamente el potencial de carbono de la misma, se ha de procéder 
a determinario directamente. A continuaciôn se indica el esquema 
donde se agrupan y relacionan los factores que intervienen ai la 
formaclôn del perfil de cementaciôn.
ATMOSFERA ADICIONADA PE PROPANO;.
POTENCIAL PE CARBONO >  0,7%C
ACERO
Si, Mn, Cr, Ni, Mo




PERFIL DE CEMENTACION 
C - f(x)
El coeficiente cinôtico global kj depends de la presencia y ?ro- 
p-^ rciôn de aleantes en el acero y de la concentraciôn de caïoono 
alcanzada en equilibrio con la atmôsfera, Cg. La temperatura de 
operaciôn no afecta sensiblemente en el coeficiente cinôtico, 
aunque su influencia es decisive en la formaclôn del perfil por 
su efecto sobre el coeficiente de difusiôn del carbono, condLcio 
nado tambien a la propia formaclôn de la capa cementada. Cuaido 
se eleva la temperatura de trabajo es posible operar con potzn- 
ciales de carbono môs elevados compatibles con el mâximo de 3o- 
lubilidad del carbono en la austenita.
A continuaciôn se pone de manifiesto el efecto cuantitabivo
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de los factores enumerados, distintos de la temperatura, en los 
resultados del tratamiento de cementaciôn. Se pretende llegar a 
conclusiones en cuanto al control con ordenador del procèso. Pa­
ra ello se estimem, por resoluciôn del modelo matem&tico a que 
se ha llegado, los contenidos de carbono en la superficie del 
acerô y la profundidad efectiva de cementaciôn para las distin­
tas condiciones de tratamiento. Estos datos definen satisfacto- 
riamente el perfil de cementaciôn cuando se opera en condiciones 
invariables de tratamiento. Se fija, convencionalmente, la pro- 
fundidad efectiva como la distancia a la superficie del punto de 
la curva de cementaciôn en el que se obtiene 0,45$C.
Supuesto que la cementaciôn se realiza a 925‘C, sobre un 
acero como el C 10 k(a), en la Figura 49 se representan los re-
aiy«C k'cmoKcmA mln.an/s ACERO CWktfl ) 
L28 0.50* lO* 0.35*10* T.925*C
.10 055 • 0.38 . CpO.I05V.C
3.90 0.61 . 0.40 .
090XC
.5 1 2  S 10 20 50 100
TIEMPO DE TRATAMIENTO. h
Figura 49.-Contenido de carbono en superfi­
cie y profundidad de cementaciôn, en funciôn 
del tiençjo de tratamiento, 925*C.
sultados alcanza 
dos en funciôn 
del tiempo de 
tratamiento. Los 
puntos negros se 
nalados corres-' 
ponden a tienpos 
de 0,25, 0,5, 1, 
2,4, A, 16, 32 y 
64 horas. Se con 
sidera que las 
proporciones al- 
canzadas en equ^ 
librio, Cg, son 
de 0,90, 1,10 y 
1,28%C. Este ûl- 
timo équivale a 
una actividad de 
carbono en la 
austenita igual 
a la unidad. Co-
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mo coeflcientes clnêtlcos se toman los limites de la banda &  
dispersiôn de resultados de la Figura 41, Los puntos marcadcs 
con clrculo son représentât!vos de los resultados expérimentales 
de la Figura 20. Sobre las bandas que indican los contenidos de 
carbono en superficie, se han trazado las lineas représentât!vas 
de igual profundidad de cementaciôn.
La Figura 49 pone de manifiesto que ciertas proporciones de 
carbono en la superficie del acero, junto a pro f undidades efectd^  
vas de cementaciôn, son posibles de obtener en condiciones que 
son ôptimas para cementaciôn. Asl, un contenido de carbono en su 
perficie de 0,9%C y una profundidad de cementaciôn de 0,6mm, pue 
den conseguirse a 925*C, con atmôsfera de potencial de carbcno 
de i,l%C, en 5,5 horas. Igual profundidad de cementaciôn puede 
obtenerse en 4,5 horas si el potencial de carbono de la atmôs fe­
ra es de 1,28%C, pero entonces el contenido de carbono en super­
ficie serâ de 0,98%C. A pesar de que disminuye el coeficiente c^ 
nético al aumentar el potencial de carbono de la atmôsfera, ré­
sulta conveniente elevar êste para alcanzar la profundidad de ce 
mentaciôn deseada en el mener tiempo posible. Sin embargo, hay 
que compatibilizar esta disminuciôn del tiempo de tratamiento 
con el contenido de carbono présente en la superficie. Incluse 
a las 64 horas de tratamiento, esta proporciôn de carbono es sen 
siblemente inferior a la que se alcanzarla en equilibrio con la 
atmôsfera.
Si la capa cementada ha de ser de profundidad muy elevada 
y limitado el carbono mâximo présente en la misma, se ha de ope­
rar en dos ciclos para trabajar en condiciones Ôptimas. Un pri­
mer période de incorporaciôn acelerada para favorecer la foma- 
ciôn de la capa, con atmôsfera de potencial de carbono elevado, 
seguido de otro periodo de difusiôn. Aunque es relatlvamente 
grande la variaciôn relative en los coeficientes cinéticos asig- 
nados, los perfiles estimados a partir de un valor medio son per 
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—* — ,23 1.28 042
ACERO NO ALEAOO T= 925 2C
El contenido de carbono en algunos aceros de cementaciôn o£ 
clla entre limites amplios, de 0,07 a 0,23%C, conservando igual 
el resto de elementos de aleaciôn. Es grande la influencia de es 
te contenido inicial de carbono en la profundidad efectiva de ce 
mentaciôn alcanzada para iguales condiciones de tratamiento. Fi­
gura 50. Sin embargo, no tiene la menor traacendencia en el con­
tenido de carbono de la superficie. Para los câlculos se ha to­
rnado un coeficien 
te cinôtico medio 
kg=0,42 10Gcm/s, 
correspondiente 
al acero no alea- 
do C 10 k(a), pa-- 




tos aceros, en la 
misma atmôsfera, 
puede dar lugar a 
resultados de ce­
mentaciôn muy dife 
rentes, como con se 
cuencia de las va- 
riaciones en la 
composiciôn qufmi­
ca del material.
Asl, en la Figura 
51, se reunen los 
resultados obteni- 
dos por câlculo pa
ra un acero no aleado y otros cromo-molibdeno y nique1-cromo, en 
los que el contenido inicial de carbono se considéra igual a 
0,15%C y con proporciôn de aleantes igual a la de los aceros en- 
sayados. La atmôsfera, de potencial de carbono 1,20%C, da lugar
o  0.2
.2 .5 I 2 S 10 20 50 100
TIEMPO DE TRATAMIENTO, h
Figura 50.- influencia del contenido ini­
cial de carbono en el contenido del mismo 
en superficie y en la profundidad de ce­
mentaciôn. en funciôn del tiempo de trata 
miento.
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a unos contenidos de carbono, en el equilibrio, para los aceros 
nlquel-cromo o cromo-mollbdeno, de 1,13 y 1,30%C. Se aceptan los 
valores medlos 
del coeficiente 
clnëtlco kg de- 
ducldos de la 
Flguta 41. Se 
evldencla que, 
en el acero que 
contlene una 
proporciôn alta 
de nlquel, se 
obtlenen perfl­
les de cementa­
ciôn menos desa 
rrolladosî tan- 
to el contenido 





menores que en 
los otros ace­
ros. En el ace 
ro cromo-mollb 
deno se obtle­
nen profundidades de cementaciôn que son del mlsmo orden que en 
el acero no aleado, pero los contenidos de carbono en superficie 
son superlores en el acero no aleado, hasta tlempos relatlvamen­
te largos de tratamiento, del orden de 20 horas. Estos hechos se 
ponen de manifiesto en los resultados expérimentales, Figuras 
21, 22 y 24 a pesar de las dlferenclas en cuanto a contenidos 
inlclales de carbono en los distintos aceros.
CilV.C) C il'/.C lACC«0
c l»m.N#AI#oW# 1.10 0 1#
OISNI Cf H
. 1701#—K— Cr M t(
50 100
TIEMPO DE TRATAMIENTO, h
Figura 51.- Contenido de carbono en superf^ 
d e  y profundidad de cementaciôn, en fun- 
clôn del tiempo, para très aceros en la mis 
ma atmôsfera de potencial de carbono 1,20%, 
a 925»C.
Hay que destacar que las dlferenclas en compos1ciôn qulmlca
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de los aceros son una de las causas que mas contrlbuyen en las 
dlscrepanclas de comportamiento a cementaciôn. El efecto de los 
aleantes sobre el coeficiente clnëtlco debe ser tenldo en cuenta 
de una forma general, sin conslderar las dlferenclas que puedan 
haber entre aceros Incluldos dentro de un mlsmo tlpo. Por el con 
trarlo, es necesarlo conocer con precislôn el contenido de carbo 
no del acero particular a tratar y la proporciôn de los distin­
tos aleantes. En aceros conç>rendldos dentro de un mlsmo tlpo, 
puede ocurrlr que haya dlferenclas de hasta dlez centéslmas en 
la proporciôn de carbono que se alcanza en el equilibrio y ello 
repercute grandemente en el resultado de cementaciôn. Evldente- 
mente hay que disponer de un anâllsls sobre el producto de ace­
ro para controlar la formaclôn del perfil.
Con los slstemas de control tërmlco actualmente en uso, se 
estima que la temperatura de cementaciôn puede fljarse con un 
error de +10*C. Del control Indlrecto del potencial de carbono 
de la atmôsfera, auxl 11 ado del procedimiento de determlnaclÔn di^  
recta con lâmlnas, cabe esperar que dlcha caracterfstica de la 
atmôsfera se conozca con un error de +0,05%C, a nlveles del 1,0 
%C. El coeficiente clnëtlco, deducldo de ensayos reallzados en 
condiciones aparentemente anëlogas, présenta una variaciôn de un 
20% respecte del valor medio. SI se despreclan las dlferenclas 
de comçjoslclôn qufmlca que pue den tener los distintos product os 
procédantes de una misma colada, la proporciôn de cada constltu- 
yente puede estlraarse con una dlsperslôn del orden de; +0,01%C, 
+0,02%Mn, +0,02%S1, +^ 0,03%Cr, +0,02%Nl y +0,01%Mo. Todas estas 
dlsperslones, que han de conslderarse como normales, en los fac­
tores que condlclonan el proceso de cementaciôn, se traduce en 
Isqpreclslones a la hora de predecir o controlar los perflles. El 
perfil de cementaciôn estarâ comprendldo dentro de una banda, eu 
ya amplltud es funciôn de las dlsperslones de dlchos factores. 
Tenlendo en cuenta los limites de variaciôn de las distintas va­
riables enumeradas, se llega a la concluslôn de que un 95% de 
las capas cementadas obtenldas se dlferenclarân como mëxlmo en
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un 0,06%C en el contenido de carbono en superficie, y en un 101 
en la profundidad efectiva de cementaciôn, con respecto al per­
fil sumlnlstrado por el ordenador.
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8. SgMCMglOHBS
La utlllzaclôn del ordenador, para la resoluciôn del modelo 
matemStico del proceso de cementaciôn, ha permltido tener en 
cuenta, en la Interpretaciôn de los resultados de cementaciôn, 
la Influencia de la difusiôn del carbono en las probetas. Para 
Silo se acepta la forma de variaciôn conoclda para el coeficien­
te de difusiôn del carbono en funciôn de su concentraciôn en la 
austenita. Las conclusiones deducldas estan basadas en la expll- 
caclôn de los resultados con Independencla de los espesores de 
probetas ensayadas y de los tlempos de cementaciôn utlllzados. 
Entre las dlstlntas ecuaclones clnêtlcas conslderadas se acepta, 
como representative de la Incorporaciôn de carbono, aquella que 
hace minima la suma de cuadrados de las desvlaclones entre los 
resultados expérimentales y los calculados a partir de la reso- 
luclôn J.el modelo matemStico del procesO. Del con junto de resul­
tados obtenldos en una planta plloto de cementaciôn con atmôsfe­
ra endotêrmica propano-aire, a 925 y 975*C, utlllzando distintos 
aceros y con potenclales de carbono que son Inferlores al limite 
de solubllldad del carbono en la austenita, se deducen las sl- 
gulentes conclusiones:
1-) La Incorporaciôn de carbono en el acero tiene lugar de 
forma diferente para distintos nlveles del potencial de carbono 
de la atmôsfera endotêrmica. Ello sè manlflesta conjuntaraente en 
el estado de equilibrio alcanzado y en la clnêtlca de cementa­
ciôn .
2-) Cuando el potencial de carbopo de la atmôsfera es redu­
cido, Igual o Inferior a 0,7%C, la cementaciôn tiene lugar prefe 
rentemente a partir de la reacclôn parclal + \H2\
tpîpe-y y ôe acuerdo con la ecuaclôn clnêtlca:
Jg = P kg {a„ - a^ )f  ( g
slendo kg= k PH2O/PH2' la variaciôn de la constante clnêtlca
k en funciôn de la temperatura, se deduce que la energla de actl
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vaciôn de la reacclôn de incorporaciôn es de 22900 cal/mol. Se 
excluye la validez de la ecuaclôn clnêtlca anâloga exprèsada en 
têrminos de concentraclones, utilIzada con profuslôn.
3-) La Incorporaciôn de carbono, a partir de atmôsferas en- 
dotêrmlcas de potencial de carbono elevado y normales en cemen- 
taclôn, en las que se ha procedldo a la adiclôn de propano de 
enriquedmiento, tiene lugar de acuerdo con la ecuaclôn clnêtl­
ca : ‘ I • • ,
Jg = h;; (1 - bag) (ag - ag)
Tanto el coeficiente clnëtlco global kg como el parâmetro b dls- 
mlnuyen llnealmente con ag. Esta incorporaciôn es el resultado 
conjunto de las reacclones parclales de cementaciôn 
[dpe-y + , 2 {co l Iclpe-y + {COgl y {COV +
{H g l T*: {clPe- k + {H gO l . Esta ûltlma reacclôn sufre una
Inhlblclôn parclal Importante, cuando se produce cementaciôn di­
rects a partir del hldrocarburo. La cuantla de la contrlbuciôn 
de cada una de êllas varia al progresar la cementaciôn, en fun- 
clôn de la actividad de carbono présente en la superficie del 
acero.
4-) En las atmôsferas endotêrmlcas de potencial de carbono 
elevado, enrlquecldas con propano, tambien es posible définir 
la Incorporaciôn de carbono en el acero por medlo de la ecua­
clôn î
k$
Jg ” P — rr-r ( Cg - c«)
8
que présenta la ventaja de utilizer como parâmetro ûnico el coe­
ficiente clnëtlco global kg. La temperatura de cementaciôn no 
afecta practicamente en este coeficiente, que disminuye llneal­
mente con el contenido de carbono alcanzado en el equilibrio con 
la atmôsfera, cg. Esta formulaciôn de la ecuaclôn clnêtlca se 
utlllza preferentemente para la estlmaclôn de perflles de cenen- 
taclôn.
1 51
5-) Los elementos de aleaclôn considerados como desoxldan- 
tes afectan muy sensiblemente en la velocidad de cementaciôn, 
que disminuye al aumentar su proporciôn en el acero.
6-) Para controlar la formaclôn del perfil de cementaciôn 
con ordenador, es necesarlo disponer de un procedimiento precl- 
so para determlnar la actividad o concentraciôn de caAono al­
canzada en el acero en equilibrio con la atmôsfera por ser una 
variable de Influencia declslva. El control Indlrecto del po­
tencial de carbono de la atmôsfera, a partir del contenido de 
anhîdrldo carbônlco o del vapor de agua en la misma, no ofrece 
una garantis satisfactorla para dlcho fin.
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TABLA 2,- VALORES DE LOS COEFICI ENTES DEL POLI NOM 10 
.2A + B Cg + C 
OBTENIDOS A PARTIR DE LOS CONTENIDOS HEDIOS DE CAR80N0 EN 
LAMINAS DE 0.066mm DE ESPESOR* DE ACERG NO CALMAOp, EN FUNCIÜN 
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T A B L A  4 . -  V A L Ü R E S  DE L O S  C O E F I C I E N T E S  DEL P O L I N O M I O  
A ♦ B ♦ C c |
O B T E N I D O S  A P A R T I R  DE L O S  C O N T E M D O S  M E D I O S  DE C A R B O N O  EN 
L A M I N A S  DE O . Z l O m m  DE E S P E S O R #  DE A C E R G  N O  C A L M A D C »  EN F U N C I O N  
DEL T I E M P O  DE T R A T A M I E N T O ,  A 9 2 5 » C .
T I E M P O A 10'
E R R O R
R E L A T I V O











0 . 3 5 3 7
0 . 3 3 5 8
0 . 3 2 9 2
0.17E3
0 . 0 9 6 2
0 . 3 2 2 1
0 . 0 3 C 6
0 . 0 1 3 8
0 . 0 0 2 6 2
0 . 0 7 3 0
0 . 1 3 0 4
0 . 1 6 0 3
0 . 4 4 2 1
0 . 7 5 8 9
0 . 9 4 5 6
0 . 9 4 7 2
0 . 9 7 3 6
- 0 . 0 5 9
- 2 . 8 5 4
- 4 . 3 3 8
— 4 . 6 8 0
- 1 3 . 3 5 9
- 1 5 . 6 2 5
- 1 9 . 7 4 2
- 11.100
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TABLA 6.- VALORES DE LOS COEFICIENTES DEL POLINOMIO
OBTENIDOS
A ♦ E Cg
A PARTIR DE
♦ c c;
LOS CONTENIDOS MEDIOS DE CARBONO EN
LAMINAS DE 0.210mm DE ESPESOR, DE ACERO NO CALMADO, EN FUNCION
DEL TIEMPO DE TRATAMIENTO, A 975*C.




45 0.3226 0.1239 -2.235 9.1
60 0.32SC 0.1973 -5.877 6.1
180 0.1547 0.5781 -21.380 4.6
300 0.1052 0.6852 -16.570 4.6
480 0.0462 0.8804 -22.010 3.9
600 —0.06 46 1.0350 . -28.040 3.8
720 -0.0350 1.0000 -19.810 3.8
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